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Neue!) Versuche zum Vergleich der natiirlichen und kiinstlichen 
Verdauung stickstoffhaltiger Futterbestandtheile. 


Von 


Dr. Th. Pfeiffer. 


(Der Redaktion zugegangen am 30. Juli 1886.) 


Die bisher allgemein tibliche Bestimmung des verdau- 
lichen Antheils der stickstoffhaltigen Futterbestandtheile durch 
den directen Thierversuch leidet an zweierlei Uebelstinden. 
Sie kann erstens, da sie auf dem Vergleich zwischen dem 
im Futter aufgenommenen und dem im Kothe ausgeschiedenen 
Gesammitstickstoff beruht, keine sicheren Resultate liefern. 
Der Koth enthalt die dem Organismus entstammenden Stoff- 
wechselprodukte, und diese haben bislang keine, oder doch 
nur eine ungentigende Berticksichtigung erfahren. Hiergegen 
soll die vorstehende”) Arbeit tiber die Bestimmung der stick- 
stoffhaltigen Stoffwechselprodukte ein Mittel an die Hand 
sveben, Zweitens aber sind die Verdauungsversuche mit 
Thieren recht umstindlich und zeitraubend, sie erfordern 
besondere bauliche Einrichtungen und sonstige Vorkehrungen, 
so dass nicht jedes Versuchslaboratorium in der Lage ist, 
dieselben zur Ausftihrung zu bringen. Es miisste daher mit 
lebhafter Freude begrtisst werden, wenn sich ein verein- 
fachter, aber sicher zum Ziele fiihrender Weg finden liesse, 
welcher die Verlegung der beregten Versuche ausserhalb des 
thierischen Organismus in das Laboratorium gestattete, welcher 
auch in dieser Richtung einfachen chemischen Analysen Ein- 
gang verschaffte. Stutzer gebtihrt das grosse Verdienst, 
diesen Weg betreten und, unbeirrt durch einen ersten Miss- 
Bi 1) Cf. Journal fiir Landwirthschaft, 1883, S. 221. 

2) Der Ausdruck « vorstehende Arbeit» bezieht sich auf die im Jahr- 
vang 1886, Bd. X, S. 561, abgedruckte Mittheilung tiber die Bestimmung 
des Stickstoffs der Stoffwechselprodukte. Der hieran beabsichtigte un- 
mittelbare Anschluss der vorliegenden Arbeit ist leider unterblieben. 
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erfolg, weiter verfolgt zu haben. Nachdem sich gezeigt hatte, 
dass die zuerst in Vorschlag gebrachte ktinstliche Verdauung 
der Futtermittel mit Pepsinlésung zu niedrige Werthe ergiebt, 
stellte der genannte Forscher neue Versuche !) in gedachter 
tichtung mit alkalischem Pankreassaft an, welche uns nach 
den vorliegenden Untersuchungen dem Ziele ziemlich nahe 
vebracht haben. Stutzer fand nimlich, dass von dem in 
Pepsin unléslichen Stickstoff ein Theil durch nachfolgende 
Behandlung mit Pankreas gelédst werden kann, und dass dieser 
Theil annihernd mit der von mir?) zwischen der ktinstlichen 
Verdauung mit Magensaft und der nattirlichen durch das 
Thier beobachteten Differenz tibereinstimmt, Ftir die Brauch- 
barkeit der neuen Stutzer’schen Methode witrde dies ge- 
ntigende Beweiskraft besessen haben, wenn eine directe Gegen- 
iiberstellung der angezogenen Versuche statthaft wire. Dies 
ist aber nicht det Fall. Es bleibt immer bedenklich, Ver- 
suche, die auf ganz verschiedener Grundlage beruhen, mit 
einander zu vergleichen, etwaige Uebereinstimmungen kénnen 
dabei rein zufilliger Natur sein und gestatten daher keine 
Verallgemeinerung. So auch hier. Durch die kitinstliche Ver- 
dauung des getrockneten Kothes findet man, dass ein 
bestimmter Theil des in Pepsin unléslichen Stickstoffs der 
verzehrten Futtermittel im Kothe nicht wieder erscheint, also 
vom Thier verdaut wird. Dieser bestimmte Theil bildet ftir 
Stutzer den Ausgangspunkt ftir seinen Vergleich, muss aber 
eine ungenaue Schlussfolgerung herbeiftihren, weil wir es 
dabei durchaus nicht mit einem physiologisch scharf be- 
grenzten constanten Werthe zu thun haben. Stutzer nimmt 
offenbar an, dass der in Pepsin unldésliche Stickstoff des 
getrockneten Kothes als die auf die Nahrungsresiduen ent- 
fallende Menge anzusprechen sei®). In der vorstehenden 

1) Zeitschrift fir physiologische Chemie, 1885, S. 211, 

2) Journal fiir Landwirthschaft, 1883, S, 225, 

3) Bei der ktinstlichen Verdauung der getrockneten Hammelkothe 
habe ich bereits ausdriicklich hervorgehoben, dass in dem unléslichen 
Riiekstand héchst wahrscheinlich noch ¢in Theil der Stoffwechselpro- 
dukte (Mucin ete.) enthalten sei. Cf. Journal fiir Landwirthschaft, 1883, 


S. 237. 
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Arbeit habe ich aber gezeigt, dass dies unrichtig ist, dass 
erst durch Behandlung des frisehen Kothes in der ange- 
gebenen Weise die Stoffwechselprodukte vollstiindig gelést 
werden, und dass daher die Differenz zwischen dem durch 
Pepsin unldslichen Stickstoff der Futtermittel und dem im 
Thierkérper factisch unverdaulichen Stickstoff eine gréssere 
sein muss, als die von Stutzer vergleichsweise benutzten 
Versuche ergeben haben. Andererseits verhalten sich die 
Futtermittel der lésenden Wirkung eines alkalischen Pankreas- 
auszuges gegentiber durchaus nicht gleichmiassig. Ich erinnere 
hierbei an die von Stutzer festgestellte Thatsache, dass von 
dem Stickstoff der Oelfabrikationsriickstiinde (Palmkern-Cocos- 
kuchen) durch Pankreatin nicht mehr in Lésung gebracht 
wird, als durch Pepsin, wihrend der genannte Forscher neuer- 
dings fiir andere Futtermittel, wie erwiihnt, das Gegentheil 
nachgewiesen hat. Man kann daher durchaus nicht sagen, 
bei jeder Futtermischung werden von dem in Pepsin unlés- 
lichen Stickstoff einige 20° durch Pankreatin gelést, eine 
solche Verallgemeinerung ist unzuliissig. 


Nach Darlegung dieser Verhiltnisse brauche ich auf 
die neueste von Stutzer zur Begriindung seiner in Vorschlag 
gebrachten ktinstlichen Verdauungsmethode verdéffentlichte Be- 
rechnung?) nicht weiter cinzugehen. Sie beruht, wie ich 
auch schon in der vorstehenden Arbeit zu einem anderen 
Zwecke eroértert habe, auf irrthtimlichen Annahmen. 


Die Stutzer’sche Methode zur Bestimmung der Ver- 
daulichkeit stickstoffhaltiger Futterbestandtheile durch die 
kiinstliche Verdauung mit Pepsin und Pankreatin bedurfte 
vielmehr noch der Controle resp. Bestitigung durch den 
directen Thierversuch, bevor sie Anspruch auf Anerkennung 
machen konnte. Trotz des von Stutzer dagegen erhobenen 
Widerspruchs?) bildet bei derartigen Fragen das Thier die 
hdchste entscheidende Instanz. Die von Stutzer zuerst vor- 
ceschlagene kiinstliche Verdauung mit Pepsin schien in mancher 





1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, 1886, 5. 159. 
2) Ibid., 1885, S. 215. 
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Hinsicht zutreffende Resultate zu geben. Fiitterungsversuche 
stellten aber die Unzuliinglichkeit dieser Methode ausser Zweifel, 
und Stutzer hat die durch das Thier gefallte Entscheidung 
dadurch anerkannt, dass er bestrebt gewesen ist, einen anderen 
Weg zur Erreichung des gesteckten Zieles aufzufinden. Sollte 
es aber richtig sein, diesen Weg blindlings zu betreten, ohne 
auf die héhere Instanz der Ftitterungsversuche, welche sich 
in derselben Frage bereits trefflich bewihrt hatte, zu_re- 
curriren? Stutzer hat, um die Resultate von Fiitterungs- 
versuchen im Allgemeinen in Misscredit zu bringen, auf die 
Tappeiner’schen Untersuchungen tiber die Cellulose-Gaihrung 
hingewiesen, Ohne auf diesen Punkt niher eingehen zu 
wollen, bemerke ich nur, dass sich die Ansichten daritiber, 
wo das Recht zu suchen ist, durchaus noch nicht gekliirt 
haben. Es ist daher unzulissig, die Tappeiner’sche Arbeit 
in der erwiihnten Weise zu verwerthen. Wie zwei Autorititen 
auf diesem Gebiete treffend bemerken'!), hat das Neue seine 
Anhiinger gefunden, welche zum Theil tiber die Intentionen 
des Urhebers hinausgehen. Selbstverstindlich wird man nicht 
behaupten kénnen, dass die Fitterungsversuche in allen Fallen 
stets das Richtige getroffen haben. Die sich im thierischen 
Organismus abspielenden complicirten Processe setzen der 
Forschung bedeutende Hindernisse entgegen, aus denen uns 
Fehlerquellen erwachsen, die oft erst nach langer Zeit tiber- 
wunden resp. auf ein bedeutungsloses Maass eingeschrankt 
werden. Bis dies gelingt, miissen wir mit Factoren rechnen, 
von denen wir wissen, dass sie mit einem Fehler behaftet 
sind. Es wird stets unser Bestreben bleiben, derartige Fehler 
zu beseitigen, dies kann aber nur durch Versuche am Thier 
geschehen, Schiitzungen auf Grund anderweitiger Beobach- 
tungen erweisen sich haufig nachtraglich als unzutreffend. 
Diese allgemeinen Erérterungen auf unseren speciellen Fall 
libertragen, sollen zunichst daran erinnern, dass die Fiit- 
terungsversuche zur Bestimmung der Verdaulichkeit stickstoff- 


') Henneberg und Stohmann, Zeitschrift fiir Biologie, 1885, 


( 
c 


S. 614. 
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haltiger Futterbestandtheile unter der Nichtberiicksichtigung 
der Stoffwechselprodukte zu leiden hatten. Trotzdem gebthrte 
denselben den kiinstlichen Verdauungsversuchen gegentiber 
meiner Ansicht nach der Vorrang grésserer Sicherheit, weil 
man bei letzteren direct gar nicht tibersehen konnte, welche 
Fehlerquellen sich dabei geltend machten. Nachdem sich nun, 
wie ich in der vorstehenden Arbeit glaube gezeigt zu haben, 
ein Mittel gefunden hat, welches mit hinreichender Genauig- 
keit die stickstoffhaltigen Stoffwechselprodukte im Kothe zu 
bestimmen gestattet, besitzen die Ftitterungsversuche in der 
behandelten Frage eine erhdhte Bedeutung; mehr noch wie 
friiher mtissen dieselben als die entscheidende Instanz ange- 
sprochen werden. 


Diese Erwigungen haben Veranlassung zu den nach- 
stehend beschriebenen Versuchen gegeben. Der zu Grunde 
selegte Versuchsplan war folgender: Zwei Hammel erhalten 
in funf Perioden verschiedene Futtermischungen, in welchen 
der unverdauliche Stickstoff nach der neuen Stutzer’schen 
Methode durch successive Behandlung mit saurer Pepsinlésung 
und mit alkalischem Pankreasauszug bestimmt wird. Der 
von den Thieren producirte Koth wird quantitativ gesammelt 
und der darin enthaltene, ausschliesslich auf Nahrungsresiduen 
entfallende Stickstoff durch kiinstllche Verdauung des frischen 
Kothes rit Pepsinlésung ermittelt. Ein Vergleich der solcher- 
gestalt gewonnenen Resultate lehrt erkennen, ob die Stutzer- 
sche ktinstliche Verdauung einen Ersatz fiir den Thierversuch 
bieten kann oder ob sie wenigstens ftir manche, mehr prak- 
tische Zwecke hinreichende Genauigkeit besitzt. 

Die benutzten Thiere waren 3jihrige Hammel des stid- 
hannoverschen Landschlags, welche bereits zu abhniichen 
Futterausnutzungsversuchen gedient hatten. Dieselben wurden 
in den gebriiuchlichen, zuletzt von Kern!) beschriebenen, 
Zwangsstiillen untergebracht, welche die quantitative Be- 
stimmung der verzehrten Futtermittel und des producirten 
Kothes gestatten. Mit Riicksicht auf ausserhalb dieser Ver- 


1) Journal fiir Landwirthschaft, 1883, S. 346. 
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suche liegende Griinde wurden Wiesenheu, Luzerneheu, Erd- 
nusskuchen ') und getrocknete Riibenschnitzel?) als Futter- 
mittel ausgewihlt und hieraus ftir die einzelnen Perioden die 
folgenden Futtermischungen zusammengestellt. 

Tabelle I. 


Pro Tag und Stiick in er. 





: Periode Periode! Periode Periode Periode 
Art der Futtermittel 





I. Il. | TIL, lV. V. 
Wiesenheu . ....e S00 700 =| 3800 _ —_ 
Krdnusskuchen . . ..). - 120 120 —_— 120 
Getrocknete Sehnitzel . . —_ oo 400 — 400 
Luzerneheu. ...-. « - - —- SOO 3CO 


Ausserdem in allen Perioden gleichmissig pro Tag und 
Stiick 10 gr. Kochsalz, sowie Wasser ad libitum. 

Die in zwei resp. zeitweise drei Portionen vorgelegten 
Futtermengen wurden fast vollstindig verzehrt. Ganz unbe- 
deutende Futterrtickstiinde bestanden ausschliesslich aus Heu 
und konnten daher direct von letzterem in Abzug gebracht 
werden, Die Probenahme der Futtermittel zur Analyse ge- 
schah nach den bestehenden Vorschriften in sorgfiiltigster Weise. 

Der producirte Koth wurde Morgens und Abends in 
tarirte, gut schliessende Glasgefiisse entleert und taglich ge- 
wogen. Zur Gewinnung einer richtigen Durchschnittsprobe 
wurden die Tagesmengen in einem eisernen Mérser zerstamplt 
und hierauf aliquote Theile abgewogen und bei ca. 40° lulft- 
trocken gemacht. Gleichzeitig wurden je 4 gr.%) frischer Koth 
abgewogen und zur ktinstlichen Verdauung mit Pepsin an- 
gesetzt. Die lufttrocknen Tagesproben wurden in den ein- 
zelnen Perioden, natirlich getrennt ftir beide Thiere, ver- 
einigt und dienten zur Bestimmung der absoluten Trocken- 
substanz, sowie des Gesammtstickstoffs. Bei dieser Gelegenheit 
will ich einige Versuche erwihnen, welche ich zur Feststellung 
des durch das Trocknen des Kothes bedingten EKinflusses auf 


1) Riickstaénde der Oelfabrikation aus Arachis hypogaea. 
2) Riickstinde der Zuckerfabrikation. 
3) In den ersten Tagen je 5d gr. 

















den Stickstoffgehalt angestellt habe. In neuerer Zeit finden 
sich niimlich in einer Arbeit von Saltet!) Angaben, wonach 
menschliche Faces beim Trocknen 2—15°  ihres Stickstoff- 
eehaltes verlieren, Ftir den Koth von Herbivoren liegen zwar 
bereits Versuche von Henneberg und Stohmann®*) vor, 
woraus hervorgeht, dass die fragliche Fehlerquelle in diesem 
Falle keine Bedeutung besitzt, indem mit und ohne Salzsiure- 
zusatz getrocknete Kothproben bei der Stickstoffbestimmung 
fast vollig tibereinstimmende Resultate, deren Differenzen nicht 
einmal gleichmiissig nach einer Seite ausschlugen, ergaben. 
Trotzdem habe ich zu aller Sicherheit an mehreren Tagen 
den Stickstoff in dreierlei Weise bestimmt: direct in dem 
frischen Kothe (a), oder in dem mit etwas Schwefelsiiure 
getrockneten Kothe (b), oder endlich in dem in gewohnlicher 
Weise ohne Zusatz von Siiure getrockneten Kothe (c). Das 
Naihere findet sich in der folgenden Tabelle; siimmitliche Stick- 
stoffbestimmungen sind hier nach der Methode von Kjeldahl 
ausgeftihrt. 

Tabelle II. 








a) Frischer Koth, 


b) Mit HeSO,4 c¢) Ohne Zusatz 
gvetrockneter Koth.  getrockneter Koth. 











1) Archiv fiir Hygiene, III, S, 450. 
2) Beitrage zur Begriindung einer rationellen Fiitterung der Wieder- 
kauer, II, S. 376. 


Ange- Ange- | Ange- 

Teanee.| Gefunden N “ate | Gefunden No qv@™4te | Gefunden N 

substanz substanz substanz 
gr. | gr. | %p er. | gr. | %%p er, gr. %0 
2.3.Febr., Hammel I | 1,7295 0,0295721,.71. — - — 24580 0,040843) 1,67 
do. Hammel II — — | — 21361 |0,034196 1,60 2.2129 0,035930) 1,62 
4. Febr., Hammel I —_ | — — 1,5617 |0,027260 1,75 , 1,4752 0.025237 1,71 
do. Hammelll | 1.7180 0.028127 1.64) — - | — 1.9865 0,032462! 1,64 
..Febr., Hammel I | 2.4012 0044022 1,83 — -~ | — $1,7093 0.031884) 1,87 
do. Hammelll | — | — | — | 2.0077 |0,032173'1,60 1.8594 0,029861) 1,60 
2.3, Mirz, Hammel I | 1.7137 0,043572 2,54 1,7369 10,044744 2,57 - _ fi 
do, Hammelll | —~ | w~ | — | 1,8067 0046795 2,59 1,8391 0.047674 2,59 
3.4, Marz, Hammel I — ; — | — 12,1776 (0,054120 2,49 2.3483 0,059894 2,53 
do, Hammell 1,7565 0044451 2,53 1,7743 |0,045037 2,54 — — |— 
4.5.Mirz, Hammel I | — | — | — | 1,7564 |0,046795 2,61) 2,1480 0.057929) 2,69 


do. Hammelll — — | —  1,6207 |0,041814 2,58 | 1,439 0,050018 2,57 
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Wie leicht ersichtlich, bewegen sich die erhaltenen ? 
Differenzen vollsténdig innerhalb der zulissigen Fehlergrenzen, q 
sie schlagen bald nach dieser, bald nach jener Seite aus, und | 


kann somit — wenigstens ftir die vorliegenden Versuche — 
von einem Einfluss des Trocknens auf den Stickstoffgehalt 
| des Kothes keine Rede sein. Die betreffenden Bestimmungen 
sind daher auch, wie erwiéhnt, in den getrockneten Koth- 


proben ausgeftihrt. 

Ueber die bei dieser Arbeit benutzten Untersuchungs- 
methoden bemerke ich das Folgende. 

a) Die absolute Trockensubstanz wurde stets bei ca. 105° 
unter Ueberleiten von getrocknetem Wasserstoff bestimmt und 
das Mittel von zwei gut tibereinstimmendon Analysen benutzt. 

b) Der Gesammitstickstoff der Futtermittel und Kothe 
ist durch Verbrennen mit Natronkalk ermittelt worden. 

c) Die kiinstlichen Verdauungsversuche der Futtermittel 
sind erstens nach der alten Stutzer’schen Methode nur 
durch Behandlung mit Pepsinlésung, zweitens aber nach den 
neueren Vorschliigen desselben Autors durch successive An- 
wendung von Pepsinlédsung und Pankreasauszug ausgefthrt. 
Zu den Pepsinverdauungen habe ich nichts zu erwahnen, da 
ich mich hierbei vollstaéndig nach den von Stutzer gegebenen 
Vorschriften richtete. Die event. nachfolgende Verdauung 
mit Pankreas giebt mir jedoch zu einigen kurzen Bemerkungen 
! Veranlassung, obgleich ich im Allgemeinen auch hier auf die 
| Stutzer’schen Angaben?) verweisen kann. Je 400 gr. mit 
| Sand zerriebenes Rinds-Pankreas liefern mit 1 Liter Glycerin 
und 1 Liter Wasser schon nach dreitigigem Stehen einen 
sehr kriftig wirkenden Auszug, welcher sich bei Zusatz von 
5 ebem. Chloroform auf 1 Liter Fliissigkeit, an einem ktihlen 
Orte aufbewahrt, Monate lang hilt. Seine Wirksamkeit con- 
trolirte ich durch Verdauungsversuche mit Blutfibrin, welches 
in der vorgeschriebenen Zeit stets vollstindig gelést wurde. 
Von dieser Fliissigkeit wandte ich auf je 2 gr. lufttrockene 
Substanz, nach der Behandlung mit Pepsinlésung, 100 chem. 
an. Die néthige alkalische Reaktion wurde durch Zusatz von e 


1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, 1885, S. 214. 
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10 chem. einer 10,1 procentigen Sodalésung (auf wasserfreies 
Salz 1) berechnet) erreicht. Demnach enthielt die Verdauungs- 
fliissigkeit stets 1°%o Soda, was dem von Heidenhain fest- 
gestellten und von Stutzer empfohlenen Optimum entspricht. 
Den Riickstand von der Pepsinverdauung habe ich nicht vom 
Filter abgespritzt, sondern dieses die weiteren chemischen 
Processe mit durchlaufen lassen, Bei der Sticksloffbestimmung 
muss der Gehalt dieses Filters an N nattirlich ebenfalls bertick- 
sichtigl werden, Mir scheint hierdurch das vollstindige Aus- 
waschen des sauren Pepsin-Rtickstandes leichter von Statten 
zu gehen und etwaige kleine Verluste sind vollstaéndig aus- 
veschlossen. Die Digestion mit dem alkalischen Pankreassafte 
erstreckte sich auf 8—10 Stunden in einem Wasserbade, 
welches durch einen Thermoregulator auf 38—40° gehalten 
wurde. Dann wurde der Riickstand abfiltrirt, gut ausge- 
waschen, getrocknet und zur Stickstoffbestimmung nach Kjel- 
dah] verwandt. Die Filtration ist nach meinen Erfahrungen 
mit grossen Schwierigkeiten verknipft, indem der alkalische 
Glycerinauszug das Filter sehr leicht verstopft; sie ist mir 
nur bei Beobachtung der folgenden Vorsichtsmassregeln ge- 
eltiickt: Die Filter werden, unter Anwendung eines kleinen 
Conus von Mull, zur Benutzung einer kriftigen Wasserstrahl- 
pumpe hergerichtet und zur Beférderung des Filtrirens mit 
etwas reinem Sand bestreut. Die Verdauungsflissigkeit wird 
vor Beginn der Filtration mit kochendem Wasser verdtinnt 
und Anfangs méglichst vorsichtig ohne feste Theile auf das 
Filter gegossen. Trotzdem hatte ich, selbst wenn das an der 
Wasserstrahlpumpe befindliche Vacuummeter 750 mm. an- 
zeigte, einige Misserfolge zu verzeichnen. Die schlechte Filtrir- 
barkeit der verwandten Verdauungsfliissigkeit macht daher 
die Methode zu einer sehr zeitraubenden, bei welcher stérende 
Zwischenfille tiberdies kaum vermieden werden kénnen. Da 
sich hierbei augenscheinlich das Glycerin unangenehm_ be- 
merkbar macht, so bin ich bemitiht gewesen, ftir den Glycerin- 
Pankreasauszug einen passenden Ersatz zu finden, leider aber 





1) Dasselbe wurde durch Gliihen von reinem Mononatriumearbonat 
gewonnen, 
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bisher ohne Erfolg. Verschiedene wiisserige Ausztige von 
gvetrocknetem Pankreatin erwiesen sich Blutfibrin gegentiber 
mehr oder weniger wirkungslos, trotzdem ich zuletzt ein 
Praiparat benutzte, welches von der bekannten Firma Friedr, 
Witte in Rostock in zuvorkommender Weise fiir die hiesige 
Versuchsstation ganz frisch bereitet worden war. 

d) Die Bestimmung des auf die Nahrungsresiduen aus- 
schliesslich entfallenden Stickstoffs (also nach Trennung der 
Stoffwechselprodukte vom Gesammt-Kothstickstoff) geschah 
nach der in vorstehender Arbeit in Vorschlag gebrachten 
Methode, durch ktinstliche Verdauung der frischen Kothe 
mit Pepsinlésung. Die betreffenden Analysen sind taglich ftir 
jedes Thier in doppelter Anzahl ausgeftihrt. Da dies ftir 
achttigige Perioden ziemlich umstiindlich ist, so habe ich 
versucht, ob sich event. fiir die Zukunft eine Vereinfachune 
in der Weise herbeiftihren liesse, dass von dem frischen Kothe 
tiiglich ein aliquoter Theil abgewogen und unter den néthigen 
Vorsichtsmassregeln im Eisschrank , in einer Schwefelkohlen- 
stoffatmosphiire aufbewahrt wtirde. Mit dieser vereinigten 
Durchschnittsprobe miisste eine besondere Trockensubstanz- 
bestimmung, sowie die ktinstliche Verdauung ausgeftihrt werden. 
In vier Perioden habe ich diesen Versuch angestellt, dessen 
Resultat sich, wie folgt, aus einem Vergleich mit den Mittel- 
werthen der an jedem Tage ausgeftihrten Bestimmungen ergiebt. 


Tabelle III. 





Hammell | sd Hammel Il. 


rm Sienatenasihk auf- 
bewahrte 
| Durchschnittsprobe. 


taglichen e 


_ iin ‘Eisschrank auf: 
bewahrte 
| Dure ‘hschnittsprobe. 
IF Ange- | | : Ange- | 
| ons Bestim- “e 


| wandte | ‘ | wandte | 7 
| Troe ken-; (re funden N | mungen 1) 'Troc ken- Gefunden N 


‘\substanz| || substanz 
gr. | gr. ) lo || gr. | gr. | % | N %p 


Im Mittel 
der 
taglichen 
Bestim- 
mungen ') 


Im Mittel | 
der 








|2,0428 0,023688 1,16 | 1,9380 |0,022223 1,15 | 
il 1,04 
— ie 9,0498 |0,023395 1,14 §1'3 | 1.9380 0021930 1,13 |” 


| 2,1408 |0,028669) 1,34 i i 1,9936 (0.025739) 1 1,29 


: 1,30 
|2,1408 0, 023669) 1,34 (192° | 1 993 36 (0.025446 1,27 
1) Cfr. S. 16 ff, 


Periode II | 











ppitnine 4 
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Tabelle III, (fortsetzung.) 








Hammel I. Hammel Il, 
| Im Eisschrank auf- | : Im Eisschrank auf- — 
] bewahrte — i bewahrte os : me 
| Durchschnittsprobe, | | °" Durchschnittsprobe. | | °" 
= taglichen re -_——— taglichen 
Ange- | Ange- , 
| wandte | «@ , | Bestim- | wandte | pp ¢. , | Bestim- 
| Trocken-| Gefunden N mungen ") Trocken- Gefunden N mungen !) 
| Substanz) | substanz 
| gr. er, 09 | N Fp er, rr. Oy | N %p 
Periode lll | 2,0140 0,029255 1,45 ta 1,6408 /0,024274 148 | | 4. 
eriode oa 4 hea sons 47 
i 2.0140 '0,028669 1,42 1.6408 0.024567 1,50 : 
\ 


2 0044 0,020465 1,0 AS48 U.O1D484 1.0 
Periode lV,’ i 0465 1,01 {1,00 1,4848 1D 1.04 ; 


20044. 0,020465 1,01 | 1AS48 0.015484 1,04 ) 


_— 


Man sieht, die Differenzen liegen, vielleicht mit Aus- 
nahme von Periode I Hammel II, vollstindig innerhalb der 
zulissigen Fehlergrenzen. Allerdings ist zu bemerken, dass 
der Ausschlag, abgesehen von einem Fall, stets nach einer 
Seite liegt, so zwar, dass aus dem tiiglich untersuchten Kothe 
etwas mehr Stickstoff gelést wird. Ob dies auf eine zu- 
nehmende Unldslichkeit der stickstoffhaltigen Stoffwechsel- 
produkte beim langeren Liegen zurtickgeftihrt werden kann 
und ob dieser Beobachtung tiberhaupt eine gréssere Bedeutung 
beizulegen ist, méchte ich nach den bisherigen Untersuchungen 
unentschieden lassen. Bei der vorliegenden Arbeit werde ich 
zu den weiteren Berechnungen nur die Ergebnisse der tig- 
lichen Bestimmungen benutzen, da mir dieselben zuverliissiger 
zu sein scheinen. 


Nach diesen Bemerkungen kann ich an die Besprechung 
der Versuchsergebnisse herantreten. Hierfiir habe ich zu- 
nichst die Mengen der verzehrten Futtermittel und des pro- 
ducirten Kothes, sowie den Gehalt dieser Substanzen an Stick- 
stoff in den verschiedenen Formen mitzutheilen; die nach- 
folgenden Tabellen geben meist oline weiteren Commentar 
den néthigen Aufschluss. Ich will nur bemerken, dass Einzel- 
heiten in Bezug auf analytische Belege an anderer Stelle mit- 
getheilt werden sollen. 


1) Cfr. S. 16 ff. 





Tabelle IVa. 


Trockensubstanz der Futtermittel °/). 








‘Pertode 
| IL | lt. | 





Wiesenheu. . . . . . | 83,93 | 84,58 | 86,31 | | 
| 89,91 | 89,72] - 88,99 


} 
Erdnusskuchen. . . . . — | 

Getrocknete Schnitzel... — | -- 85,08 | | 85,94 
| 


| 


| 
— | -- | 86,01 | 85,90 


} 


Luzerneheu. .... . coe 


Tabelle IV». 


Futterconsum pro Tag Trockensubstanz in gr., nach Abzug der Futterriickstiinde!), 





Art der Periode I. | Periode Il. | Periode Ill. | Periode IV. | Periode ¥. 
Futtermittel | HI.) A. UL) HOLL | HILL) HEL | H.Ik) HLL | AL) AL! IL 





| | 
| | 
| | 


l] | 

Wiesenheu . . 664,76 658,43, 591,05 590,62, 258,50! 258,07 | 

Erdnusskuchen |) — — 107,89 107,89, 107,67 107,67, — | — | 106,79 106,79 
| 


} 


Getrocknete | | | | 
Schnitzel, | — | — /340,32'340,32) — | — |/343,76 343,76 
Luzerneheu. . - |— — ij}; — | — | 686,88 684,38 256,84) 256,41 
Sa. derTrocken- | | | | | 
substanz. . 664,76658,43 698,94 698,51 706,49 706,06 686,88 684,38 707,39 706,96 
| | i 


Tabelle V4. 
Gehalt der Futtermittel an Gesammtstickstoff /o. 





An- | Gefunden N 
gewandte | 


| Trocken- |__| 
substanz | or Oly im Mittel 
il | : 06 


{ 
{ 
| 


or 
er, | 





| | 
0,9323 | 0,019513 | 
0.9323 0,019513 | 
0,8977 | 0,079405 85 | 
| 
| 
| 


Wiesenheu ! 
/ 0.8977 | 0.079405 | 
\ 
\ 


Erdnusskuchen. 


0.9360 | 6.013993 
0,9360 | 0,013993 | 


Getrocknete Schnitzel 


Luzerneheu . 2,51 


ee ee ee 


0,9177 | 0031933 | 3,48 | 
0,9177 | 0,032485 | | 


1) Futterriickstinde pro Tag fast ausschliesslich aus Heu bestehend 
und daher von diesem in Abzug gebracht. 


Periode I. Perlode IT. Periode III. Periode IV. Periode. V. 
EB. 2. H. II. a H. 0. oe € H. II. H. I. H. Il. : 


lJgr. 89gr. 1,2gr. 1,7 gr. O5gr. 1,0gr. 1,4gr. 4,3 gr. 
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Tabelle V». 
(iehalt der verzehrten Futtermittel an Gesammtstickstoff pro Tag in gr. 














qu 


Art der || ‘Periode I, Periode Il. | Periode III. | Periode IV. Periode V. 
Futtermittel. || H. 1) H. IL) ALL]. IL!) A. | A. TR) ALL) AIL) A. | oo 


————— 


Wisenhea .  . || 13,893) 13,761) 12,359) 12,348 5,403) 5,394; — | — | — 
















Erdnusskuechen | -- | — | 9,548) 9,548) 9,529/ 9,529) — | 9.451 | 9,451 

(etrocknete | | | | | i 
Schnitzel. 2.) — _ —- j-- 5,071; 5,071; — | — 5,122) 5,122 

Luzerneheu. «|| — | = —- * — | — | 24,109 24,042 9,015 9,000 





Sy. d.Gesammt- | 































}s | 
“i stickstoffs . 13,893) 13,761 21,900, 21,891 20,003 19,994 24, 109 24,042 23, 9882 23,573 
. I | i] i il t 
T. 
— Tabelle Via. 
Gehalt der Futtermittel an Stickstoff, welcher léslich ist: 
i9 _ »p rece 
> Pepsiniisu we, B. in epsinlésung und 
in Pankreasauszug. 
76 |_————_——— | 
4] | Ange- | Gefunden N- Ange- | Gefunden N 
wandte |———— -- Wandte |—————_—— - 
a Trocken-| [Im | 'Trocken- Im 
substanz_| or, | 0/9 | | Mittel substanz!| gr, | 9 | Mittel 
6 a O!p gr. | Fo 
| | 
1,8646 |0,010820' 0.58 1,8646 (9,007967| 0,43 | 
1,8646 |0,010890) 0,58. | 1.8646 0,008243 0,44 | 
Wiesenheu HL x } 0,60 Gio’... poujedee >» 0,43 
1 1 8646 0,011370, 0,61 { 1,8646 0,007415) 0,41 





8646 |0,011645, 0,63 \ 1,8646 '0,008243) 0,44 | 
\ | 7954 0,009170) 0,51 (| 1,7954 0,010727| 0,60 | 
| 1,7954 (0,009170) 0.51 1,7954 0,009899) 0,55 a 
Erdnusskuel a ‘ » 0,52 « » QO: 
‘ ine ail | 1.7954 '0,009720) 0.54 ‘w 1.7954 0.010727! 0,60 | ‘i 


| 1,7954 0,009445, 0,52 1,7954 0,009623 0,54 | 







| 






| 1,8720 0,0083 45] 0,45 -1,8720 0,005207' 0,28 
; 1,8720 ‘0.008070 0,44 1.8720 0,004981) 0,26 | 
etrocknete Schnitzel ¢ | NR Paes » 0,45 + : » 0,27 
"1 || 18720 0,008620 0,46 8720 0,004655, 0.24 | 
| 1,8720 0,008345 0,45 | pen 0,005483) 0,30 |; 
\ 1,8354 0.011920) 0,65 (| 8354 0.007415 0,40 | 
a or 1,8354 0,011920 0,65 0.64 : 8354 0,006863 0,38 | 0.38 





a1 1,8354 “ee 0,63 \ $; nut 0.006863 0,38 | 
| 1,8854 0,01137 0,62 835 '0,006617, 0,36 |) 









Aus tieser Zusammenstellung geht hervor, dass die 
nachfolgende Pankreasverdauung bei den untersuchten Futter- 7 
mitetIh eine ganz bedeutende lésende Wirkung auf den in 
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Pepsin unléslichen Stickstoff ausgetibt hat. In dieser Beziehung 
sind der Pankreasverdauung von dem bei der Pepsinverdauung 
nicht Gelésten beim Wiesenheu 29,3 °/o4), bei den getrockneten 
Schnitzeln 40°o, beim Luzerneheu 40,6 °%o anheimgefallen. 
Nur die Erdnusskuchen bilden, wie nach den Stutzer’schen 
Untersuchungen auch zu erwarten war, eine Ausnahme; die- 
selben lassen sogar in geringem Maasse das Gegentheil er- 
kennen, was ich jedoch auf die unvermeidlichen Versuchs- 
fehler zurtickftihren méchte, da gerade diese Substanz sich 
bei der alkalischen Pankreasverdauung sehr schwer filtriren 
und vollstiindig auswaschen liess. 

Nach vorstehenden Analysen lassen sich die durch ktinst- 
liche Verdauung ermittelten Verdauungscoéfficienten leicht 
berechnen. Um jedoch nicht zu viel Zahlenmaterial anfiihren 
zu miissen, will ich in der Folge stets nur den unverdau- 
lichen Antheil berticksichtigen; eine einfache Differenz- 
rechnung wtrde den verdaulichen Antheil resp. die Ver- 
dauungscoéfficienten kennen lehren. 


Tabelle VI». 


unléslich ist, pro Tag in gr, 


Gehalt der verzehrten Futtermittel an Stickstoff, welcher in Pepsinlésung 

















Art der | Periode I. | Periode II. | Periode II. | Periode IV. || Periode V. 
Futtermittel. | H.L| HL UL) A. 1.) AIL) WH. 1 |B. 1} W. 1| A. IL) A. 1 | AI. 
. ae Pee TE Bee } _ | 

Wiesenheu . . || 3,989} 3,951) 3,546} 3, a8 1,551] 1,548) — — i am | 
Erdnusskuchen || — | — | 0,561 | 0,561) 0,560) 0,560) — — | 0,555 | 0,555 
(Gietrocknete | | mi | | 
Schnitzel. .|) — | — -- | — | 1,531] 15317 — | — | 1,547) 1,547 
Luzerneheu. .j||) — hs i | —- | — — | 4,396 | 4,880, 1,644) 1,641 
Stickstoff . | 3,989 | 3,951. 4,107 | 4.104, 3,642 3,639) 4,396, 4,380. 3,746, 3.743 


In Pepsinlésung sind demnach von dem Gesammtstickstoff 


ry einzelnen Futtermischungen unléslich: 


, w= ~~ ) bad ) 
28,57 %o 18,75 °%o | = 18,21% =| 18,23 % | 15,09 % 


1) 0.60 : (0.69—0.43) 0,17 = 100: x. 
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Dies witirden bei Acceptirung der von Stutzer zuerst 
in Vorschlag gebrachten ktinstlichen Verdauung mit Pepsin 
die zur Verdaulichkeitsberechnung maassgebenden Werthe sein. 
Es gentigt hierzu auf die Differenzen hinzuweisen, welche sich 
beim Vergleich dieser Zahlen einerseits mit den durch Pepsin- 
Pankreasverdauung gewonnenen (Tabelle Vic), andererseits 
mit den durch das Thier bei Berticksichtigung der Stoff- 
wechselprodukte festgestellten Zahlen (Tabelle VII[») ergeben. 


Tabelle Vie, 


Pankreasauszug unldéslich ist. pro Tag in gr. 
D5 Pp 








Gehalt der verzehrten Futtermittel an Stickstoff, welecher in Pepsinlésung und 





H. Il. 





| 
Luzerneheu icon 


— | -— | 2610) 2,600) 0,976 


— | — ene a 





Sa, Stickstoff , | 2,858) 2,831) 3,157] 3,155, 2,645 2,643 2.610| 2,600 2,520 
| | | i} | 


O.616 


0,928 
0,974 


Art der | Periode I. Periode II. Periode Ill. | Periode IV.) Periode V. 
Puttermittel. |) H. I. | H. I. || H. 1.| H. OL|) H. 1, | A. OL|) A. 1. | A. 1) He OE. 
| | | 
Wiesenheu. «|, 2,858 | 2,831 || 2,542 2,540 | 1,112| 1,110); — eel Bel 
Erdnusskuchen || | — | 0,615) 0,615! 0,614) 1,614) — | — | 0,616) 
(ietrocknete | | l | | | | | | 
Schnitzel, .|| — | — — — | 0,919] 0,919); — | — || 0.928 
| 


2.518 


In Pepsinlésung und Pankreasauszug sind demnach von 


20.57% | 14.41% | 13.22% — 10,83% | 10,694 


Da die Aufgabe der vorliegenden Arbeit auf einen Ver- 
gleich zwischen dem unverdaulichen Stickstoffantheil ver- 
schiedener Futtermischungen einerseits bei der ktinstlichen 
Verdauung derselben mit Pepsin-Pankreas, andererseits bei 
der natirlichen Verdauung durch das Thier unter Beriick- 
sichtigung der Stoffwechselprodukte hinausliuft, so liefern 
obige Zahlen die eine entscheidende Grundlage. Um zu der 
anderen zu* gelangen, folgen in den niichsten Tabellen die 
Angaben tiber Kothproduction und die darin enthaltenen 
Stickstoffmengen. 


dem Gesammtstickstoff der einzelnen Futtermischungen unléslich: 


a 
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Tabelle VII. 


Kothproduction pro Tag absolute Trockensubstanz in gr. 





Periode I. 


H. 1. |. IL. 


Periode II, 


H. I. 


H. 


Periode IIL. 


I]. || H. I. | H. I. 


H. 1. 


Periode \ 
H. I. | H. 


Periode IV. 


| H. IL. Il. 





267,82 288,66 253,40 261,94 196,31 181,86 275,53266,85 185,72) 183.06 


} 
| 


Die maassgebenden procentischen Mittelzahlen fiir den 
in Pepsin unléslichen Kothstickstoff sind aus den tiglichen 
Einzelbestimmungen gewonnen worden, welche nachstehendes 
Resultat lieferten : 


Gehalt des Kothes 


an Stickstoff, 


Tabelle VIILa. 


ist %p, 


welcher in Pepsin unldéslich 





Datum. 


Ange- | 
| wandte |— 
Trocken-| 
| Substanz) 


gr. 


Hammel I. 


| Im 
| Oo Mitte] 


[ 


“Gefunden_ N H 
— |} wandte 

|Trocken- 

] |substanz 


__ Hammel Il. — 
_Gefunden N 


Ange- 


gr. 





2/3. Februar - 





2 4560 


] 2.4560 


2.5020 


2.5020 


1.9008 
1.9008 
2,0496 


| 


ri. 
0.095851 1,05) | 
0, 025273) l 03) (ls 04 


| ; 
5 |0,021805) 0,96) | 
5 25 10, 021805) 0,96 








0,026718 1,07 | 
0,026429| 1,06 _ 
(0,022383, 1,18) | 
0,021805 1,16)’ 
0,022961) 1,12 | 


1,06: 


1 


17: 


1,13:)] 


2.3945 |0,022094, 
93945 (0,022094 


1,9516 (0.018915) 


1 9516 (0018915 ) 
| 1,9268 0,019782 
0,019782 


0,92} | 
0,92 

0,97 | 
0,97| | 
1,03 


rio de 


Pe 





9/10. » 


lin Mittel von 


Periode I 


\ 
/ 
\ 
/ 
\ 
/ 
\ 
/ 
\ 
/ 
\ 
/ 
\ 
/ 
\ 
/ 


2 0496 
2 O256 


2 OP56 


2, 

1, 2.0992 
2 
2 


2 OOGO 
2? OOO 
0992 


S44. 
S44 


0,023539) 1 14)’ 


0,022383; 1,14) 
13//| 
0,022672 L,1: ait 





| 
| | 
| 1,9268 (0, 1,03 | 
| 1,9664 (0,022383) 1,14 


“1,9664 (0,022383) 1,141 


0,022961) 1,14) 
0,023539, 1,17 | 
0.0257: 39) 1,23)} 
0,024860 1,19. ‘ae 
0,024567| 1,17) 
0.024860) 1,19 | 


1,15 


1,18 


21 


1 9932 0, (22383) 


, 9932 0,021805, 
2.9692 0,05 21930) 
| 2,0692 0 022516. 
2.0200 0,023 102 
2.0200 0,022809 


| 
| 
| 
| 


1,12) 
1,10) ) 
1,06 
beett 











Tabelle VIII, 
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(Fortsetzung.) 








Hamme! 1 


| Ange- | Gefunden N Ange- | 
Datum. | wandte |—— : wandte |— 
Trocken- | Im Trocken- Im 
| substanz oT, | 0) 0 iMittel substans| er, Oy) Mittel 
gr. | 9 a %%o 









Hammel Il. — 
Gefunden N 





\ 2.0784 0,026032 


6/10. Febr. 5) i 

16.17. Febr /\ 2.0784 0.025446 
\ 2.1172 0.028376 
8. » aie ; , 

17,1 / 2.1172 0.028376 
\ 2.1144 0.029255 


°} 18/19. 
=] >) 91144 0.028962 
o 1172 0,027497 
Slee 3 eee 
f ! 2.1172 '0,027497 
ou 2,0708 |0,028376 
~ loge x» Yee eee 
m 1 2.0708 0,028083, 
ee) 


2,0924 '0,028376 

(, 2,0924 '0,028083 
\ 2,0772 0.027790 
ni 9,0772 '0,027204 
23 |. ‘ \ 2 1664 0,027497 
(2.1664 0,027497 

[m Mittel von 
Periode II | 


» 
c 
— 
ce 
to 
bo 
¥ 





| 
| 


219 Mare {|| 21848 0,029548 
ee eee ) 21848 0.030134 
! ss | 2.0888 0,028376 

o. 4. » ¢ 


| 2,0888 0,028962 
( 2.0056 0,029548 
12,0056 0,029548 
(1.9904 0.028376 
/ 1.9904 0,028376 


ILI. 


5.'6. » 





cS |] 
/ 
+7 9900 0.026: 
mo / 1,9200 0,026911 
oF a \ 1, 7944 0,026325, 
- 7.18. » 
“ : i 1.7944 0,026325) 
819. » \ 1,9952 0,02 27790 
. 1) 1.9952 0.027790 
20876 0.029957 
9.110. » ), 2,0876 9, 


*/ | 2.0876 0,029255 
Im Mittel von 
Periode Ill. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie 
















1,25 15 og!) 1,9976 0,025446 1,27 | | og 
1,23)’ 11,9976 0.026032 1,30.) °~ 
1,34 ly 34! 1,9772 0,026618 1,35 | 1.33 
1,34)" ¢) 1,9772 0,026032 1,31)’ 
1,38 l, a7 1,9448 0,024567 1,26 } 196 
1.37)" |! 19448 0,024567) 1,264 °° 
1,30 I, 30! 2.0960 0.028376 1,35. | 135 
130)" 1, 2.0960 0,028376 1,35 |’ 
1,37 F 3¢| 2.0136 '0,027790 1,38 | 1.38 
1,35)” {|| 2.0136 0,027790 1,38)\ °’ 
1,35 /, ,,\ 2,0556 0,926618 1,29 | e 
1,33 a! 90556 0,026618 1,29 | 1,29 
1,34 Fi a9 1.9564 0,025446 1,30 1199 
1,31)" “}) 1,9564 0,025153 1,28) 7" 
1,27 lyon! 2,0220 0,024860 1,23 | 1.93 
127\ * } 2.0220 0,024860 1,23 4 °~ 
| | | 
—|1s3i — | — |—| 180 
1,351] ag 16092 0,024860 1,54), 
1,38)” 71,6092 0.025153 1,56 4” 
1,36 I, ag\ 1,6340 0.025446 1,56 | 155 
1.39)” 7) 1,63840 '0,025153) 1,54 \ 
1.47 F 47! 1,7592 0,026032 1,48) | 148 
1,47) ° 4/1,7592 '0,026032) 1,48 |’ 
1,44 I 44) 1,8576 0,026911) 1,45 146 
1,44)’ | 1,8576 '0,027497 1,48) ’ 
1,40 Fi 40! 1,8684 0.025446 1,36 134 
140\” / 1,8684 0,024860 1,33) 7 
1,47 Py 47! 1,6908 0,023981) 1,42 | 1 At 
147)” //| 1,6908 0,023688; 1,40)” 
1,39 | = 1,7296 0.025739 1,49 | 149 
1,39)” 7) 1,7296 |0,025739 1,49) °° 
1,40 | { 1.6528 0.024860 1,50 } 1.50 
1.40\” —) 1,6528 0,024860 1,50)” 
a 

— 141) — — 1,47 
“EZ 2 


Tabelle VIII, 
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(Fortsetzung.) 





Datum. 


_H amme ime ae 


Ange- | 


wandte |— 


Trocken- 
substanz 


or 
gr. 


‘ Z. 


5 


} 
0 } 
lo | 

| 


“Gefunden N 


Im 


0/9 


Mitte] substanz 


Ha m mol I. 
Gefunden N 


Ange- | 
wandte 
Trocken-| 


gr. 


avr 
er. 





7. Mirz 


IV. 





P er i oO d e 





Im Mittel von 
Periode IV. 


Y8./29. Marz 


29/30. 


30. 31, 





‘131. Marz bis 
1. April 


1.2. April 





Im Mittel von 
Pe riode V 


2.0596 


) 2.0596 


2 1364 
2 1364 | 
2.1036 ! 


) 2.1036 


1.9968 
1.9968 


2,0776 


2,0776 


19544 
1.9544 


1.9904 


1.9904 


1, S960 
1,8960 
1, 9860 
1.9860 
2 O764 
2 O764 


1.9756 


11,9756 


2 OOD2 


) 2.0052 


1.9520 
1.9520 
2.0084 


2 ODS4 


0.021051 
0.021637) 


0,021930 
0),022516 
0),022516) 
0.021444 
0.021930 
0.021051 
0.020465 
0,016070 
0,016070 
0.019293, 
0,019879, 


| 


0,024540 
0.025100. 
0.023420. 
0.023420 
0.026500 
0,026500, 
0.025940, 
0.025940. 
0,023700. 
0.023420) 


| 
| 


0.024261 ) 
0.024820! 
O.OD4845 


0.025120 


1,02 | 


1,07 | 
1,07 


1,09)’ 


1,01) 
0,98 | 
0,82 | 


0,82 
0,97 | 


1,29 
1,33 
1,18; 
118, 
1,28 ; 
1,28 | 


0)! 


1,3980 0,014312 1,021). - 
1,3980 0,014019 1,00)” 
,\, 1,4684 0,014605, 0,99 | 


1,4828 0,015484 
1,4828 0,015484 
1,4412 0,016070 
1,4412 0,016070 


(1.4572 0,015191 


“y 1,4572 0,015191, 


1,30 
1,18 


1,28 


-1,6564 0,016949 


-1,4272 0,011675 
-1,4272 0,011675 


1,6564 0,016949 


} 
} 


1,8132 0,023420 


/ 1,8132 '0,022860 


\ 


1,6768 0,021460 


1,7220 0,022860 


) 1,7220 0,022300 


1,9216 0,024820, 


) 1,9216 |0,024820, 


1.7940 0,022860 
1,7940 0,022300 
1.6836 0,022300. 
1.6836 0,022300 
1.5132 0,020170 

5132 0,020170 


1,04 | 
1,04 | 


1,4684 0,014312, 0,97 | 0,98 


1,04 
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Tabelle VIII». 


Gehalt des Kothes an Stickstoff, welcher in Pepsin unldslich ist, pro 
Tagingr. (Kothstickstoff minus auf Stoffwechselprodukte 
entfallenden Sticksto ff.) 





Periode I. Periode II. Periode Ill. | Periode IV. Periode Y. 
H. i O#. II. || H. I. | H. O1.}| H. I. | H. 01. |) H. I. | A. OIL H. OI | HL. OID 








| 
3,026 | 2,940 3,345 | 3,405 2,768 2,693 2,755 | 2,695 2,321) 2.361 


| | | | 
Die Thiere haben demnach von dem aufgenommenen 
Gesammtstickstoff unverdaut, nach Abzug der 
Stoffwechselprodukte, ausgeschieden: 
. | ‘ | : | | 
Q153 | 21,37) 15,95! 15,55) 13,84! 13,47) 11,43 | 11,21! 9,84 | 10.02 


my a et ee ee 


21,46 | 15,40", 13,65 °, 132°, | 9,93°, 


Ueberblickt man diese Zahlen, so muss zuniichst con- 
statirt werden, dass die beiden Thiere unter einander in den 
einzelnen Perioden vorztigliche Uebereinstimmung erkennen 
Jassen, was den zu ziehenden Schlussfolgerungen jedenfalls 
zur Sttitze dient. Mit Bezug auf letztere will ich zur besseren 
Uebersicht die bei den ktinstlichen Verdauungsversuchen der 
Futtermittel erhaltenen Endergebnisse hier nochmals auffihren. 
Vom Stickstoff erwiesen sich bei der Pepsin- und Pankreas- 
verdauung als unverdaulich (Tabelle VI‘): 


20,57 95 14.41% 13,22 10,83 o 10,69° 9 


Die Unterschiede zwischen der nattrlichen und ktinst- 
lichen Verdauung sind, wie man sieht, bei den vorliegenden 
Untersuchungen sehr gering, sie schwanken zwischen 0,43 
und 0,99°o und liegen somit absolut innerhalb der zulassigen 
Fehlergrenzen. Ich erinnere hierbei daran, wie haufig es bei 
der bisher tiblichen Bestimmungsmethode der Verdauungs- 
coéfficienten vorkam, dass sich zwischen den einzelnen Thieren 
weit héhere Differenzen als die vorliegenden geltend machten. 
Der geringste Analysenfehler bei den Stickstoffbestimmungen 
gentigt, um die Unterschiede vollstiindig zu erkliren. Ein 
Punkt muss hierbei jedoch noch berticksichtigt werden. Wiah- 
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rend in Periode I—IV durch die ktinstliche Verdauung 
etwas mehr Stickstoff in Lésung gebracht worden ist, lisst 
Periode V das Umgekehrte erkennen. Die Unterschiede fallen 
also nicht gleichmiassig nach einer Seite, da dieselben aber 
an und fiir sich so unbedeutend sind, so kann dieser Um- 
stand meiner Ansicht nach auch nicht ausschlaggebend wirken. 
Man muss sagen, im Allgemeinen fallt die Bestimmung der 
Verdauungscoéfficienten auf ktinstlichem Wege etwas zu hoch 
aus, es bleibt etwas weniger Stickstoff ungelést, als der Thier- 
versuch bei Berticksichtigung der Stoffwechselprodukte  er- 
warten liisst. Eine Erklirung fiir diese Beobachtung, wenn 
es derselben tiberhaupt bedarf, scheint mir auch nahe zu 
liegen. Bei den kiinstlichen Verdauungsversuchen mit Pepsin- 
Pankreas stellen wir nach den Stutzer’schen Vorschligen 
das Optimum fiir die Wirksamkeit der betreffenden Fltissig- 
keiten her und bringen deshalb von den untersuchten Futter- 
mittelIn die grésstméglichste Menge von Stickstoff in Lésung, 
withrend der thierische Organismus vielleicht nicht immer 
unter gleich giinstigen Bedingungen arbeitet und demselben 
daher geringe Mengen von Stickstoff entgehen kénnten. Der 
letzte Punkt verdient deswegen allgemeinere Berticksichtigung, 
weil es gewiss abnormale Fille giebt, in welchen das Thier 
die gereichten Stickstoffgaben sehr schlecht ausnutzt, in 
welchen die kiinstliche Verdauung daher betrichtlich falsche 
Werthe finden liisst, da diese stets unter gleichen Bedingungen 
vorgenommen wird. Hiervon abgesehen glaube ich die kiinst- 
lichen Verdauungsversuche mit Pepsin-Pankreas nach Stutzer 
getrost als gleichwerthig mit den Bestimmungen der Ver- 
dauungseoétficienten durch das Thier bezeichnen zu kénnen. 
Dies wenigstens ist das Ergebniss der vorliegenden Unter- 
suchungen, welche allerdings bei der Bedeutung der behan- 
delten Frage noch der weiteren Bestitigung bedtirfen. 


Somit scheint es gelungen zu sein, die complicirten Vor- 


ciinge bei der thierischen Verdauung durch einfache analytische 
Operationen nachzubilden, welche zu vollig befriedigenden 
Resultaten ftihren. Ob es dieser neuen Methode gelingen 
wird, in fraglicher Bezichung bei streng wissenschaftlichen 
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Untersuchungen das biologische Experiment zu verdringen, 
bleibt mehr als zweifelhaft. Aber ftir manche Arbeiten, fiir 
die Controle der Nahrungs- und Futtermittel glaube ich den 
Stutzer’schen ktinstlichen Verdauungsversuchen ein gtinstiges 
Prognostikon stellen zu kénnen. 











Kiniges Interesse diirften noch die nach alter Weise, 
ohne Berticksichtigung der Stoffwechselprodukte ausgeftihrten 
Bestimmungen des unverdaulichen Stickstoffs besitzen. , Die 
betreffenden Angaben lasse ich cdeshalb hier folgen. 







Tabelle 1Xa, 







Gesammtstickstoff im Kothe °)). 








Hammel L. 





il. 


Hammel 






















| Ange- | ~ Gefunden N- Ange- | Gefunden N 
‘| wandte —— wandte |—————— : 
| Trocken-| : | Im 'Trocken-| Im 
||substanz gr, | 0'p | Mitte] substanz) gr. lg | Mittel 
| gr. | | | Oo | gr. 06 
| | 
1,8470 0,033898 1,83 | ( | 1,8244 0,032248 1,77 | 
Periode 1) 1:8#70 0.033348) 1,81 | 1,8244 0,032523) 1,79 | — 
1,8470 0,033348, 1,81 i.” “18244 _—_ 1,77 = 
| 1,8470 0,033073, 1,79 | 1,8244 (0,031973) 1,75 ) 
| o.ggag 0020423 2,18 al 0,9330 10,019: 393, 2.07 | 
; | 0,9349 |0,019323 2,04 | 0,9330 (0,019323| 9,07 ] 7 
Periode II | 2,12 i ater wate 
| 0,9349 0,019873) 2,13 \" -0,9330 0,019323! 2,07 \ 
| 0.9349 0,019873 2,13 | 0,980 [0.019323 2,07 | 
; 0,9218 0,095373) 2,75 |). - 0,9238 |0,023448 2,54 | 
Periode IIT} | 0! 19.75 SI mil os 
ertode IIT 0.9218 (0,025373 2,75 |) aa) 0,9238 0,023448. 2,54 |) _—_ 
0,9304 0,019789) 2,13 | 0,9249 0,019513, 211 |) 0. 
Periode IV\ Oya |, 218} Bena © 
ene U0,9304 0.019789, 2.13 | 10,9249 0.018961) 9,05) 2° 
r 9 9! 5 ( 9219}; 959 | 
Periode V} | 0,9155 0,023653 2,58 Nekall 0, pial 0,02312 1| 9.52 1 o53 
| 0,9155 10,023658 2,58 |)" | 0,9175 0,023377) 2,54 |) 









Tabelle IX», 
Gehalt des Kothes an Gesammtstickstoff pro Tag in gr. 
















Periode I. | Periode If. | Periode Il. | Periode IV. | Periode V. 


H. 1. | H.W] H. 1. = <i E.. LH. UL) ALL | HTL) A. | HL 





422 | 5,398 4,619 | 5,869 
H 






4,847 4,631 





5,021 || 5,372 











ae. ss 
5,550, 4,791 | 


| 


99 


Hiernach witirden die Thiere vom aufgenommenen 
Gesammtstickstoff unverdaut ausgeschieden haben: 
34,89 | 36,49 24,53 | 24,77 | 26,99) 23,11) 24,34 | 23,08) 20,31 | 20,51 


a a || eee ee, | | ee 


39,69 0 6 24,65 0 25.05 0! 23,71 % | 20,41 On 


Diese Zahlen entfernen sich ziemlich weit von den durch 
die ktinstliche Verdauung, sowie durch die nattirliche Ver- 
dauting bei Berticksichtigung der Stoffwechselprodukte ge- 
wonnenen Werthen; es zeigen sich Differenzen von 9—14°/o. 
Nach den bisherigen Darlegungen muss allen bislang aus- 
vefiihrten Ausnutzungsversuchen ein etwa in gleicher Hoéhe 
liegender Fehler anhaften, vorausgesetzt dass man die Richtig- 
keit der hier in Benutzung genommenen Untersuchungs- 
methoden anerkennen will. In dieser Beziehung méchte ich 
mich schon jetzt einem Einwand gegentiber zu rechtfertigen 
versuchen, welcher mir vermuthlich von dieser oder jener 
Seite gemacht werden wird. Es lisst sich nicht leugnen, dass 
die Bestimmung der Stoffwechselprodukte noch an Unsicher- 
heiten leidet, deren Bedeutung nur durch Wahrscheinlich- 
keitsschliisse entgegengetreten werden konnte. Ich hege 
jedoch die Ueberzeugung, dass die angefiihrten Grtinde und 
Beweise anerkannt und bei etwaigen spiiteren Versuchen eine 
Bestiitigung finden werden. Deswegen habe ich es gewagt, 
auf dieser Basis den Nachweis fiir die Richtigkeit der Stutzer- 
schen Methode der ktinstlichen Verdauung aufzubauen, und 
die gewonnenen gtinstigen Resultate kénnen meiner Ansicht 
nach als Stiitze fiir beide Methoden verwerthet werden. Ich 
elaube nicht, dass man hierbei ernstlich an eine «zufallige » 
Uebereinstimmung denken kann, obgleich ich den strikten, 
vollgtiltigen Beweis hierfiir schuldig bleiben muss. 


Es ertibrigt noch, hier einige kurze Bemerkungen tiber 
die Beziehungen zwischen der Menge der verdauten Trocken- 
substanz und der stickstoffhaltigen Stoffwechselprodukte an- 
zuschliessen. Wie erwihnt, habe ich in Uebereinstimmung 
mit etwas unsicheren Angaben von Kellner fiir Herbivoren 
gefunden, dass bei den besprochenen Versuchen mit Schweinen 
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auf 100 gr. verdaute Trockensubstanz 0,4 gr. Stickstoff in 
Form von Stoffwechselprodukten entfielen. Aehnliche Be- 
rechnungen lassen sich auch hier anstellen. Die Menge der 
verdauten Trockensubstanz ergiebt sich aus der Differenz 
zwischen der aufgenommenen (Tabelle [V®) und der ausge- 
schiedenen (Tabelle VIL) Trockensubstanz; den Stickstoff der 
Stoffwechselprodukte findet man durch Abzug des in Pepsin 
unléslichen Kothstickstoffs (Tabelle VIIL?) von dem Gesammt- 
Kothstickstoff (Tabelle IX), wie folgt: 


Tabelle X. 


Stickstoff der Stoffwechselprodukte pro Tag in gr. 





Periode I, Periode Il, Periode II. Periode IV, Periode V. 
H.I./H.1.)| H.1/H IL! 8.1/8. IL} H. L4H. IL! AL A. ID 





1,821 | 2,081) 2,027 2,017) 2,680 | 1,926) 3,114 | 2,855), 2,470 | 2,270 


Verdaute Trockensubstanz pro Tag in gr.: 


396,94 374, 445,54 436,57 510,18 524,20 411,35 417,55 


Auf 100 gr. verdaute Trockensubstanz entfallt Stickstoff in Form von 
Stoffwechselprodukten gr. : 


0.46 0.52 0.37 0.76 0.68 O47 0.43 


Im Mittel 0,515. 


Unter einander weichen die gewonnenen Werthe eben- 
sowohl bedeutend ab, wie die Mittelzahl der ftir Schweine 
direct gefundenen gegentiber eine nicht unwesentliche Differenz 
erkennen liisst. Eine Uebereinstimmung ist also in dieser 
Beziehung nicht erzielt worden. Besonders auffallend erscheint 
dies bei einem Vergleiche von Periode I und IV, in welchen 
ausschliesslich Wiesenheu resp. Luzerneheu, also zwei in vieler 
3eziehung sehr ahnliche Futtermittel, Verwendung fanden. 
Trotzdem sind gerade hier die Unterschiede recht bedeutend, 
indem Periode 1V am weitesten von der Mittelzahl abweicht. 
Einen Grund vermag ich hierfiir nicht aufzufinden, ich muss 
mich damit begniigen, die Thatsache einfach zu constatiren. 
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Die Resultate der vorliegenden Arbeit fasse ich zum 
Schluss dahin zusammen: 


1. Bei einem Vergleiche zwischen der nattirlichen Ver- 
dauung  stickstoffhaltiger Futterbestandtheile unter Bertick- 
sichtigung der Stoffwechselprodukte nach der von mir in 
Vorschlag gebrachten Methode und der kiinstlichen Verdauung 
der betreffenden Futtermittel nach dem Stutzer’schen Ver- 
fahren mit Pepsin und Pankreas ergab sich eine fast absolute 
Uebereinstimmung. 


2, Mit Hilfe der Stutzer’schen Methode kann man 
daher die Verdaulichkeit stickstoffhaltiger Futterbestandtheile 
mit hinreichender Genauigkeit ermitteln. Sie liefert jedenfalls 
zutreffendere Resultate wie das bisher tibliche Verfahren, bei 
welchem die stickstoffhaltigen Stoffwechselprodukte im Kothe 
keine Berticksichtigung fanden. 

3. Dem biologischen Experiment fallt die Aufgabe zu, 
den betretenen Weg weiter zu verfolgen, um womédglich eine 
abschliessende, absolut sichere Genauigkeit zu erzielen. 


G6ttingen, landwirthschaftliche Versuchsstation, im 
Juli 1886, 













Beitrage zur Analyse¥der stickstoffhaltigen Substanzen des 
Thierkorpers. 
Von 


Dr. August Hirschler. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des physiologischen Institutes in Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 3, August 1886.) 






















So unbestrittene Kenntnisse man auch tiber die che- 
mischen Eigenschaften und die physiologische Bedeutung der 
stickstoffhalligen Substanzen des Thierkérpers besitzt, gibt es 
doch eine Reihe von Fragen auf diesem Gebiete, die trotz 
mannigfacher Untersuchungen noch zu keiner endgiiltigen 
Entscheidung gelangten. 


Die in den folgenden Zeilen mitzutheilenden Unter- 
suchungen habe ich auf Veranlassung des Herrn Dr. Kossel 
ausgefiihrt und ich glaube mit denselben zur physiologischen 
Kenntniss der benannten Substanzen Einiges beitragen zu 
kénnen, sowohl was deren Nachweis, als auch Entstehung 
im thierischen Organismus betvrifft. 


I. Die Methoden, welche einen Einblick in die quanti- 
tativen Verhiltnisse gestatten, die zwischen den stickstoff- 
haltigen Bestandtheilen der Gewebe obwalten, sind bisher 
nur wenig ausgebildet. Seitdem die Phosphorwolframsaure 
durch Scheibler und Hofmeister als Fallungsmittel ftir 
eine grosse Menge stickstoffhaltiger Stoffe in die Chemie ein- 
geftihrt ist, besitzen wir ein Mittel, um eine Klasse der Gewebs- 
bestandtheile von einer andern Klasse zu trennen. Von den 
haufiger vorkommenden Thierstoffen werden — abgesehen 
von den Ammonsalzen — folgende durch Phosphorwolfram- ~~ 
saure gefallt: Eiweiss, Pepton, Leim und die verwandten 
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Stoffe, ferner die stickstoffreichen Basen (Xanthin, Guanin, 
Hypoxanthin, Adenin) und kreatinin; nicht gefallt werden: 
Leucin, Asparaginsiiure, Glycocoll, Harnstoff, Kreatin. 

Die Phosphorwolframsiure eignet sich dem- 
nach zur Trennung von Pepton einerseits und 
dem Leucin, Asparaginsaiure, Glycocoll anderer- 
seits. 

Ftir die Erkenntniss vieler physiologischer Verhiiltnisse 
ist eine selbst nur annihernde quantitative Trennung in dem 
¢vedachten Sinne sehr wichtig. 

Ich habe demgemiiss die Wirkung dieses Fallungsmittels 
einer erneuten Untersuchung unterzogen und seine Anwen- 
dung auf einige physiologisch interessante Falle versucht. Ich 
muss ausdrticklich hervorheben, dass die Beurtheilung der 
mit Hilfe meiner Methoden erzielten Resultate eine Kritik 
des einzelnen Falles erheischt; denn der Umstand, dass irgend 
eine stickstoffhaltige Substanz durch Phosphorwolframsiure 
eefillt wird oder nicht, gestattet nur den Schluss, dass diese 
Substanz einer der beiden Klassen angehoért, sagt aber nichts 
Weiteres tiber die Natur der betreffenden Substanz aus. 


Prifung des angewandten Verfahrens. 


Die Versuche wurden -—— im Anschluss an frtihere Ver- 
suche von Dr. Kossel, die bisher nicht mitgetheilt wurden 
— in der Weise angestellt, dass das Verhiiltniss des Stick- 
stoffs der durch Phosphorwolframsiure nicht fallbaren Sub- 
stanzen zu dem Gesammtstickstoff des untersuchten Objectes 
festgestellt wurde. Die Stickstoffbestimmungen wurden mit 
Hiilfe der Kjeldahl’schen Methode ausgefiihrt. Zuniichst 
waren folgende Fragen zu entscheiden: 


A. Beeintriichtigt die Gegenwart von Phosphorwolfram- 
siiure die Ausfiihrung der Stickstoffbestimmung nach Kjel- 
dahl, oder ist es néthig, den Ueberschuss dieses Fallungs- 
mittels vor Beginn der Analyse zu entfernen? 


B. Wird Eiweiss, Propepton, Pepton véllig durch Phos- 
phorwolframsiure gefillt ? 





C. Wird Leucin oder ein &hnlicher durch Phosphor- 
wolframsiiure an sich nicht fallbarer Kérper mit dem ent- 
stehenden Niederschlage mitgerissen ? 


A. Zur Entscheidung der ersten Frage wurden folgende 
Versuche angestellt: 

a) Eine Lésung von Asparagin wird in zwei gleiche 
Theile getheilt, der erste Theil mit 10 chem. concentrirter 
HeSOs und 5 cbem. Phosphoswolframsiiurelésung versetzt, 
eingedampft und nach Kjeldahl behandelt; der zweite Theil 
in gleicher Weise ohne den Zusatz von Phosphorwolframsiiure. 
Der erste Theil neutralisirt 26,6; der zweite Theil ebenfalls 
26,6 cbem. 3/20 Normal-Schwefelsiiure. 

b) 10 chem. Leucinlésung ohne Phosphorwolframsiiure 
neutralisirt 9,4 cbem.; 10 cbem. derselben Lésung mit Phos- 
phorwolframsaure 9,5 cbem. !/20 Normal-Schwefelsiiure. Nach 
dem Erfolge dieses Versuches hielt ich es nicht ftir noth- 
wendig, die tiberschtissige Phosphorwolframsiure vor der Aus- 
fihrung der Kjeldahl’schen Bestimmung zu entfernen. 


B. Die zweite Frage, ob Prepepton und Pepton vdllig 
durch Phosphorwolframsiure gefillt werden, versuchte ich 
durch folgende Experimente zu lésen: 


Ich bereitete mir vorerst Propepton und Pepton auf 
folgende Weise: 100 gr. Witte’s Pepton wurden in einem 
Liter Wasser aufgeldst, filtrirt, das Filtrat mit kohlensaurem 
Natron neutralisirt, aufgekocht, filtrirt. In dem mit Essig- 
saure angesiuerten Filtrate die Propeptone durch Sittigung 
mit Kochsalz gefillt, die Fliissigkeit filtrirt, der Riickstand 
mit Alcohol gefallt (Propepton). Das obige Filtrat wurde 
eingedampft, durch Dialyse vom Salze befreit, mit Alcohol 
gefillt (Pepton). 

Weiters stellte ich mir Pepton so dar, dass ich 100 gr, 
kiufliches Pepton von Witte mit kiinstlicher Verdauungs- 
fliissigkeit (Schweinemagenschleimhaut mit verdtinnter Salz- 
saure 8 : 1000 extrahirt und filtrirt) bei constanter Temperatur 
von 37° C. 24 Stunden lang, unter weiterer Zufiigung von 
HiC], der Verdauung tiberliess. Durch Neutralisation mit 





28 


Naz COs und Aufkochen wurde die weitere Verdauung sistirt; 
die Propeptone fallte ich in saurer Lésung durch Sittigung 
mit Kochsalz; die filtrirte Fltissigkeit, welche mit Essigsiure 
und Ferrocyankalium keine Trtibung gab, wurde eingedampt, 
behufs Entfernung des NaCl dialysirt, wieder eingedampft, 
das Pepton mit absolutem Alcohol gefallt, filtrirt. Der Rtick- 
stand bei 100° getrocknet, gab mir das «Pepton». Eine 
weitere Trennung durch Ammoniumsulfat wurde nicht vor- 
genommen, da das Ammoniaksalz schwer zu entfernen ist. 

Im Besitze dieser Priparate machte ich nun mittelst der 
Kjeldahl’schen Methode in zwei Richtungen Versuche tiber 
die Fillbarkeit derselben durch Schwefelsiure und Phosphor- 
wolframsiure : 

50 cbem. einer lprocentigen Peptonlésung, 10 cbem. 
concentrirte Schwefelsiure, vor dem Zugiessen verdiinnt; 
40 cbem. Phosphorwolframséurelésung wurden auf 200 cbem. 
verdtinnt; vom entstehenden Niederschlage abfiltrirt. Vom 
Filtrat 100 chem. mit 5 chem. concentrirter H2SO4 versetzt; 
davon ungefihr der dritte Theil in ein Kélbchen gegossen 
und auf dem Sandbade erhitzt, wihrend aus einem Gaso- 
meter durch ein fein ausgezogenes, bis zum Boden des K6lb- 
chens reichendes Rohr ein stindiger Luftstrom durchging; 
allmihlich wurde der Rest hinzugefiigt. Die Durchleitung 
eines Luftstromes erwies sich bei meinen Untersuchungen 
als sehr zweckmiissig, theils um das Eindampfen der Fliissig- 
keit zu fordern, theils um das listige, eventuell mit Verlusten 
verbundene Stossen des K6lbchens zu vermeiden. Das Er- 
hitzen der Flussigkeit mit HeSO4 wurde so lange fortgesetzt, 
bis uber dem griinlich gelben Niederschlag die Fltssigkeit 
klar wurde; nach der Oxydation mit tberschtissigem Per- 
manganat wurde die Bestimmung des Ammoniak durch 
Destillation, Auffangen in 4/20 Normal-Schwefelsiure und 
Titrirung mit Natronlauge ausgefiihrt, als Indicator diente 
Rosolsaure. 


Bei diesem Versuche, den ich ein zweites Mal wieder- 


holte, stellte sich heraus, dass zur Neutralisation des in 
50 cbem. ‘20 Normal-H2SO« geleiteten Destillates 50 chem. 














199 Normal-NaHO erforderlich waren, somit das Pepton 
durch Schwefelsiure und Phosphorwolframsiure 
vollkommen fallbar ist. 
































C. Nachdem ich somit erwiesen hatte, dass das Pepton 
vollig durch Phosphorwolframsiure gefillt wird, wurden weitere 
Versuche angestellt, theils um die Fillbarkeit des Propeptons 
durch das genannte Reagens zu untersuchen, theils um fest- 
zustellen, ob die durch Phosphorwolframsiure nicht faillbaren 
Substanzen in ihrem Verhalten gegen dieses Reagens durch 
einen etwa entstehenden Niederschlag beeinflusst werden. 


Ks wurde vorerst der Stickstoffgehalt in 10 cbem, einer 
heliebigen Asparaginlésung bestimmt. Der Gesammitstickstoff 
in 10 cbem. Asparaginlésung entsprach einem Stickstoffgehalt 
der Lésung von 18,76 °/o N. Sodann der Stickstoffgehalt in 
10 cbem. derselben, nachdem in dieser Lésung ein Nieder- 
schlag von Propepton mit Phosphorwolframsiure erzeugt war: 

20 chem. Asparaginlésung, 

20 cbem. Propeptonlésung, 

10 cbem. concentrirte HeSOs, 

40 chem. Phosphorwolframsiiurelésung 
wurden auf 200 chem. verdtinnt, filtrirt. Vom Filtrat genau 
100 ecbem. abgemessen, mit 5 chem. cone. HeSO«a versetzt 
und der Stickstoff bestimmt. Gefunden: 18,69 °/o N. 





Ein weiterer Vesuch war der folgende: 


a) Bei der Stickstoffbestimmung in 10 cbem. Leucin- 
ldsung wurden gefunden: 10,85 %o N. 


b) 20 cbem. Leucinlésung, 
20 chem. Propeptonlésung, 
40 cbem. Phosphorwolframsiurelésung, 
10 chem. cone. HeSO« auf 100 chem. verdiinnt, 
vom entstehenden Niederschlag abfiltrirt. 100 chem. des Fil- 
trates mit 5 cbem. cone. He SOs versetzt, ergaben: 10,78°%o N. 


Aus diesen Versuchen geht demnach hervor, dass bei 
peptonhaltigen Lésungen die Kjeldahl’sche Me- x 
thode nach v6lliger Ausfillung der Peptone zum 
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Nachweise und zur quantitativen Bestimmung 
gleichzeitig anwesenden Leucins oder Asparagins 
zu verwenden ist. 


Nach Feststellung dieser Thatsache ging ich nun daran: 

Il. Ueber die Entstehung der Amidosiauren bei 
der Pepsinverdauung mittelst derselben Methode Unter- 
suchungen anzustellen, die uns zur Entscheidung der noch 
immer Gegenstand gegentheiliger Ansichten bildenden Frage, 
ob bei verlingerter Einwirkung der Magenverdauungsfllissig- 
keit sich aus den Peptonen auch Amidosiuren bilden, ge- 
eignet schien. 

Wahrend Hoppe-Seyler behauptet'), dass: «bei ver- 
lingerter Einwirkung der Verdauungsfltissigkeit sich aus den 
Peptonen langsam Leucin, Tyrosin und unbekannte Korper 
bilden», bestreitet Kiihne*) diese weitere Spaltung bei der 
Magenverdauung. Wéahrend letzterer Forscher bei der Ver- 
dauung von reinen Eiweissstoffen mit gereinigtem Trypsin 
fand, dass «zunichst von dem Pepsinpepton nicht zu unter- 
scheidende Kérper entstehen und dass es diese sind, welche 
in Antipepton und die tibrigen meist krystallinischen Zer- 
setzungsproducte zerfallen», behauptet Ktihne, dass <ein 
derartiger Process bei der Pepsinverdauung echter Eiweiss- 
stoffe nicht vorkommt; diese liefert vielmehr ein etwas 
erésseres Gewicht Pepton, als dem in Verdauung gegebenen 
Albumin entspricht (durch HeO Aufnahme), beim Fibrin 
keine Spur von Amidosiuren, wenn man die selbstverstind- 
liche Vorsicht beachtet, Beimengungen aus der Drtisensub- 
stanz der Magenschleimhaut zu vermeiden». 

Das Princip, welches den nun zu beschreibenden Unter- 
suchungen zu Grunde lag, war folgendes: Nachdem die Kjel- 
dahl’sche Methode nach den Obigen sich zur Trennung von 
Propepton und Pepton einerseits, von gleichzeitig anwesendem 
Leucin andererseits brauchbar erwies, konnte dieselbe auch 


verwendet werden, um zu ermitteln, ob der Process der 


1) Physiologische Chemie, Bd. II, 8. 228. 
2) Verhandlungen des naturhist. med. Vereins zu Heidelberg, N. F., 
Bd. 1, Heft 3. 
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Pepsinverdauung von Eiweissstoffen mit der Entstehung der 
Peptone beendet ist, oder ob er zur Bildung solcher Sub- 
stanzen fiihrt, welche durch Phosphorwolframsiure nicht fall- 
bar sind. 


Zu den Untersuchungen wurde im I. Versuche Pro- 
pepton verwendet. 10 gr. Propepton wurden mit 800 cbem. 
salzsaurer Pepsinlésung !) versetzt und vor Beginn des Ver- 
suches sowohl der Gesammtstickstoff als auch der Stickstoff- 
cehalt der durch Phosphorwolframsiure nicht fallbaren Sub- 
stanzen bestimmt. Letzteres erschien nothwendig, um die 
Quantitit des praformirten, aus der Magenschleimhaut stam- 
menden Leucins zu erkennen. Dann wurde die Verdauungs- 
mischung bei constanter Temperatur von 32—36° C. im Brut- 
ofen der Verdauung tiberlassen und in gewissen Zeitriumen 
zur Bestimmung des durch Phosphorwolframsiure nicht fill- 
baren Stickstoffes Proben entnommen. Sowohl in diesem 
als auch in den tbrigen Versuchen wurden die Bestimmungen 
des Gesammtstickstoffes und des durch Phosphorwolframsiure 


nicht fillbaren Stickstoffes, wie oben angegeben, ausgefihrt. 


Der Gesammtstickstoff in 10 cbem. der Ver- 
dauungsmischung in Form von Ammoniak neutralisirte vor 
Beginn des Versuches 25,3 chem. 1/20 Normal-Schwefelsiure. 


Der durch Phosphorwolframsiaure nicht fall- 
bare Stickstoff in 100 chem. der Verdauungsmischung 
neutralisirte : 
vor Beginn des Versuches: 16,6 chem. 4/20 Norm.-Schwefels. 
nach 18sttindiger Verdauung: 25,0 » » 
nach 28sttndiger Verdauung: 28,8 » » » » 


Das Verhaltniss des Gesammtstickstoffes zu dem durch 
Phosphorwolframsaure nicht fallbaren N war also: 
vor Beginn des Versuches: 100 : 6,56, 
nach {S8sttindiger Verdauung: 100 : 9,88, 
nach 28sttindiger Verdauung: 100 : 11,38. 
1) In allen Versuchen wurde die Magenschleimhaut des Schweines 
mit verdiinnter HCl (8 : 1000) extrahirt, die salzsaure Losung filtrirt. 
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Il. Versuch: mit Syntonin. 

Ich stellte mir das Syntonin in folgender Weise dar: 
1 Pfund frisech gehacktes Rindfleisch wurde mit 3 Liter Wasser 
2 Stunden lang extrahirt, das Extract filtrirt, das rtickstindige 
Fleisch nach tiichtigem Auspressen mit 2 Liter Wasser, dem 
16 chem. concentrirte HCl zugesetzt waren, unter 6fterem 
Umrithren extrahirt, filtrirt; das Filtrat mit NazCOs neutra- 
lisirt, filtrirt. Der Rtickstand wurde nun in 500 cbem. ver- 
dinnter HCl (4 cbem. p. M.) gelést. 

Vorerst musste das Verhiltniss des Gesammtstickstoffes 
zu dem durch Phosphorwolframsiure nicht fallbaren Stick- 
stoff im Syntonin bestimmt werden, wobei sich fand, dass 
0,44°%o des Gesammtstickstoffes durch das benannte Reagens 
nicht fallbar ist. 

Die Syntaninlédsung wurde nun mit 1000 chem. salz- 
saurer Pepsinlésung versetzt. 

Der Gesammtstickstoff vor Beginn des Versuches 
in 10 chem. der Mischung entsprach: 

A1,7 chem. 4/20 Normal-Schwefelsiure. 
Der durch Phosphorwolframsaure nicht fall- 
bare N in 100 cbem. der Mischung entsprach: 
vor Beginn des Versuches: 22,4 ecbem. '/20 Norm.-Schwefels. 
nach 18sttindiger Dauer: 56,2 » >»  » > 
» AO » » ot * » » » 

Das Verhiltniss des Gesammtstickstoffes zu dem durch 

Phosphorwolframsiure nicht faillbaren N war also: 
vor Beginn des Versuches: 100: 5,37, 

nach 18stiindiger Dauer: 100 : 13,47, 

» AO » » 100 : 15,20. 


Il. Versuch: mit Syntonin. 
Die Gesammtstickstoffmenge der Mischung in 
10 cbem. entsprach vor Beginn des Versuches: 
24,0 chem. ‘20 Normal-Schwefelsiiure. 


Der durch Phosphorwolframsiure nicht fall- 
bare Theil des Stickstoffes in 100 chem. der Mischung 
entsprach: 
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vor Beginn des Versuches: 20,2 cbem. 4/20 Norm.-Schwefels. 
nach 2stiindiger Dauer: 25,0 

» 4 » 98,2 

» 10 : ; 36,3 > , 

» %  » 45,1» | ' 


Das Verhiltniss des Gesammtstickstoffes zu dem durch 
Phosphorwolframsiure nicht fillbaren Stickstoff war also: 
vor Beginn des Versuches: 100: 8,41, 
nach Ysttindiger Dauer: 100 : 10,41, 
» 4 » 100 : 11,75, 
» 10 » 100 : 14,7, 
» 26 » 100 : 18,79. 


Da in den vorliegenden Versuchen die Menge der stick- 
stoffhaltigen, durch Phosphorwolframsiure nicht fallbaren 
Substanzen wihrend der Verdauung fortwiihrend anstieg, so 
war der Einwand, dass etwa_ priformirtes Leucin eine 
Tauschung veranlasse, ausgeschlossen. 

Die vorliegenden Versuche wurden mit dem salzsauren 
Extracte der Schweinemagenschleimhaut angestellt, weil dieses 
erfahrungsgemiiss am kriftigsten wirkt. Es sei noch ein 
IV. Versuch erwihnt, bei dessen Beginn alle in Wasser 
léslichen Stoffe, also auch etwa praformirtes Leucin, weg- 
geschafft wurden. 


Es wurde das salzsaure Extract der Magenschleimhaut 
mit der salzsauren Lésung von Syntonin zusammengegossen, 
sofort mit NazCOs, unter Vermeidung eines Ueberschusses, 
neutralisirt, der entstehende Niederschlag abfiltrirt, griindlich 
ausgewaschen und dann wieder in einem Liter verdiinnter 
Salzsiiure (8 chem. : 1000) gelést. Bei dem beschriebenen 
Verfahren wird das Pepsin auf dem _ Eiweissniederschlage 
fixirt und tritt erst nach dem Auswaschen des Niederschlages 
in Wirkung, sobald die Reaction sauer wird. In der sauren 
Lésung wurden nun die Stickstoffbestimmungen ausgefiihrt: 

Der Gtsammtstickstoff von 10 cbem. der Mischung 
entsprach: 
vor dem Beginn des Versuches 23,1 chem. !/20 Norm.-Schwefels. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XI. o 
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Der durch Phosphorwolframsiure nicht fille 
bare N in 100 cbem. der Mischung entsprach: 


wihrend des Beginns der Verdauung (circa 1/2 Stunde): 
19,3 chem. 4/20 Norm.-Schwefels., 
nach 10stiindiger Dauer: 32,7 cbem. 4/20 Norm.-Schwefels. 


Verhiltniss des Gesammtstickstoffes zu dem durch Phos- 
phorwolframsiure nicht faillbaren Stickstoff: 

wiihrend des Beginnes der Verdauung: 100: 8,35, 

nach 10sttindiger Dauer: 100 : 14,15. 


Nach den Ergebnissen dieser Versuche miissen wir an- 
nehmen, dass bei protrahirter Pepsinverdauung des Syntonins 
eine Zersetzung der anfiinglich gebildeten Peptone stattfindet. 
Hiebei entstehen stiskstoffhaltige Kérper, welche durch Phos- 
phorwolframsiure nicht fallbar sind. Die Ergebnisse 
meiner Versuche stimmen mit der Lehre Hoppe- 
Seyler’s, nach welcher Leucin durch Pepsin aus 
Kiweiss gebildet wird, tiberein. 

In allen Fallen, auch in dem zuletzt beschriebenen Ver- 
suche, konnte ich aus dem durch Phosphorwolframsiure nicht 
fiillbaren Theil eine in Alcohol lésliche Masse isoliren, welche 
mehr oder minder deutlich leucinihnliche Knollen organischer 
Substanz erkennen liess. Eine Analyse derselben wurde wegen 
der geringen Menge des bei dem letzten Versuche gewonnenen 
Materials nicht angestellt. Es schien mir interessant, mit 
Hiilfe des beschriebenen Verfahrens eine Vergleichung anzu- 
stellen zwischen der Wirkung des Pepsins und der des Pan- 
creas, nachdem bereits Corvisart!) und Kiihne?”) darauf 
hingewiesen haben, dass bei der Wirkung des Pancreas die 
sildung der Amidosiiuren aus Peptonen sehr schnell vor 
sich geht. 

Das aut die beschriebene Weise dargestellte Syntonin 
wurde in sehr stark verdiinnter Lésung von Natriumearbonat 
gelést und mit 500 cbem. wisserigen Pancreasauszuges, dem 


1) Sur une fonction peu connue du Pancreas, Paris 1858. 
2) Archiv f, pathol. Anatomie, Bd. 39, S. 180, 
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einige Tropfen einer concentrirten alcoholischen Thymollésung 
zugefiigt waren, zusammengegossen. In der Verdauungs- 
mischung sofort der Gesammtstickstoff und der durch Phos- 
phorwolframsiure nicht fallbare Stickstoff bestimmt, sodann 
die Mischung bei Bruttemperatur der Verdauung tberlassen. 


Der Gesammtstickstoff in 10 cbem. der Ver- 
dauungsmischung entsprach: 
vor Beginn des Versuches; 24,0 chem. 1/20 Norm.-Schwefels. 
Durch Phosphorwolframsaure nicht faillbarer 
N in 100 cbem. der Mischung entsprach: 


vor Beginn des Versuches: 22,6 cbem. !'20 Norm.-Schwefels. 
nach 2sttindiger Dauer: 36,8 

» 2 » » 87,0 | » » 

» 26 » » 90,8 » » » » 


Von 100 Theilen N sind demnach durch Phosphor- 
wolframsiiure nicht fallbar bei der: 





| Pepsinver- 
dauung | 
| (Versuch I), |  dauung. 


‘Pancreasver- 





ee et ; 8,4 
Nach @ Stunden. .....e. 10,4 
11,7 
14,7 


18,8 


Im Anschluss an die geschilderten Versuche habe ich 
eine Untersuchung der im Handel vorkommenden 
Peptonpriparate ausgefiihrt. Es ist nicht mein Zweck, 
hier in die Debatte tiber den Nihrwerth der pilzartig empor- 
schiessenden neuen Peptonpriiparate einzutreten, vielmehr 
beabsichtige ich die Aufmerksamkeit auf die Anwendung 
dieses Verfahrens zur Untersuchung dieser und_ iihnlicher 
Praparate zu lenken. Immerhin diifte es von Interesse sein 
zu Wissen, wieviel der werthvollen peptonartigen Stoffe mit 
den minder werthvollen, durch Phosphorwolframsiure nicht 





fillbaren K6rpern gemischt sind, Selbstverstiindlich ist auf 
etwaigen Ammoniakgehalt Rticksicht zu nehmen. 


Von den in Wasser durchgehends leicht léslichen Pepton- 
praparaten wurde stets eine etwa 1 procentige Lésung bereitet. 
Davon wurden 10 chem, zur Bestimmung des Gesammtstick- 
stoffes nach Kjeldahl! beniitzt, in 100 chem. mit 10 chem. 
conc. HzSO4, 40 cbem. Phosphorwolframsiiure ete. der nicht 
fillbare N bestimmt nnd dann das Verhiltniss des Ersteren 
zu diesem hberechnet. Bet jedem Priiparate wurden zwei 
sestimmungen (a, b) ausgeftihrt. 


Die Resultate der Bestimmungen sind die folgenden: 


Kochs’ Fleischpepton. 


I Gesammt-N in 10 chem. entsprach: 
11,5 cbem. 1/29 Normal-Schwefelsiure = 8,05°/o N | Mittelwerth 
11,6 » > » » = G49 2 >» ) 8‘08 %o, 
If. Nicht fallbarer N in 100 cbem., entsprach: 
12,5 chem. 1/29 Normal-Schwefelsiure. 

12,4 » » > 

Verhiltniss von 1 zu If: a) 108% Mittelwerth 

b) 10,7 » 4 10,7% nicht fallbarer N. 


Witte’s Pepton. 


I. Gesammt-N in 10 cbem. entsprach: 
19,2 chem. 1/29 Normal-Schwefelsiure = 13,4 °|, | Mittelwerth 
191 » » > > = 13,37 » ) 13,38 %o N. 
Il, Nicht fallbarer N in 100 cbem, entsprach: 
12,4 chem. 1/29 Normal-Schwefelsiure. 
12,2 » » » » 
Verhiltniss von I zu Il: a) 9,25 °%o ) Mittelwerth 
b) 917 > § 9,21% nicht fallbarer N. 


Weyl’s Casein- (Milch-) Pepton. 
I. Gesammt-N in 10 chem. entsprach: 
18,2 cbem. 1/99 Normal-Schwefelsiure — 12,7 %o Mittelwerth 
18,1» » » » = 12,67 » ' 12,68%9 N, 


Hl. Nicht fallbarer N in 100 chem. entsprach: 
95,4 ebem. !/29 Normal-Schwefelsaure. 
3 » » > ; 
Verhiltniss von I zu If: a) 13,9°%o j Mittelwerth 
b) 13,9» ' 13,9%J nicht fallbarer N. 
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Kemmerich’s Fleischpepton. 
I. Gesammt-N in 10 chem. entsprach: 


a) 14,3 chem, 1/29 Normal-Schwefelsiure = 10,019) N ) Mittelwerth 


b) 144 | » > = 10,08 > )  10,04% N, 


Il. Nicht fallbarer N in 100 cbem. entsprach: 
a) 14 ebem, 429 Normal-Schwefelsiure, 
b) 13,9 » 
Verhaltniss von I zu Il: a) 9,79% } Mittelwerth 
b) 9,65 » ‘' 9,72°. nicht fallbarer N. 
Simon’s Pepton. 
I. Gesamwt-N in 10 chem, entsprach: 
a) 14 chem. 120 Normal-Schwefelsiure = 10,08°,  j Mittelwerth 
b) 14,6 > == $033 Y 10,15 °%o N, 
Il. Nicht faillbarer N in 100 chem. entsprach: 
a) 14,2 chem. 1/29 Normal-Schwefelsiure. 
b) 14,3 » » » 
Verhiiltniss von I zu Il: a) 986°), j Mittelwerth 
b) 9,76 » ) 986°, nicht fallbarer N. 


Tabellarische Uebersicht des Stickstoffgehaltes der 
untersuchten Peptonpraparate, 





Kochs.| =°™* | witte.| Weyl. | Simon. 
merich, ; 





Gesammt-N in %. . . . 8,08 10.04 | 13.3 1268 10,15 
Davon nicht faillbarer Nin %o 10,7 9,72 | 9,21 13,9 9,86 


Il. Nachdem ich mich durch die erwahnten Versuche 
von der Méglichkeit tiberzeugt hatte, mittelst des geschilderten 
Verfahrens gewisse  stickstoffhaltige K6érper, insbesondere 
Amidosiuren, auf quantitative Weise von anderen zu son- 
dern, habe ich einige Versuche angestellt, um dieses Ver- 
fahren auch auf die Analyse thierischer Organe 
zu tibertragen. Wir dirfen erwarten, dass wichtige patho- 
logische Veriigderungen der Organe in gewissen Fallen in 
einer Verinderung des Verhiltnisses zwischen den durch 
Phosphorwolframsiure fallbaren und den nicht fillbaren Sub- 
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stanzen Ausdruck finden. Wenn z. B. eine Anhaufung von 
Leucin und ihnlichen Stoffen in den Geweben stattfindet, 
miisste die Menge des durch Phosphorwolframsaure nicht 
fillbaren Stickstoffes zunehmen. Im Hinblick auf das Interesse, 
welches der Bildung von Amidosiuren in der Leber bei Phos- 
phorvergiftung zuerkannt ist, habe ich mit Hiilfe des erwaihnten 
Verfahrens die Leber in einem Falle von Phosphorvergiftung 
untersucht und mit den Verhialtnissen in normalen Organen 
verglichen. Zuniichst versuchte ich mir Aufschluss dartiber 
zu verschaffen, ob die Extraction mit Alcohol gentigt, um 
alle durch Phosphorwolframsiure nicht fallbaren_ stickstoff- 
haltigen Stoffe aus der normalen Leber zu gewinnen, oder 
ob es zweckmissig ist, der Alcoholextraction eine Extraction 
mit verdiinnter organischer Siure vorausgehen zu lassen. Es 
wurden daher von derselben Leber eines frisch getédteten 
normalen Hundes zwei Proben entnommen; die eine (A) mit 
verdtinnter Essigsiiure, die zweite (B) nur mit Alcohol extrahirt 
und in beiden Proben die Menge des durch Phosphorwolfram- 
siiure nicht faillburen Stickstoffes bestimmt. Ausserdem wurden 
eine Bestimmung des Gesammtstickstoffes der Leber und eine 
Trockenbestimmung in demselben Organe ausgefiihrt. 


A. Es wurden 125 gr. Lebersubstanz in einer Porcellan- 
schaale mit verdtinnter Essigsiiure bis fast zur Trockne ein- 
gedampft, auf den Rtickstand 300 cbem. Alcohol gegossen, 
mit dem Letzteren in ein geriiumiges Becherglas gespult; in 
dem bedeckten Becherglase auf dem Wasserbade bis zum 
Sieden des Alcohols erhitzt, ?/4 Stunden im Sieden erhalten 
und filtrirt. Der Filterriickstand wurde in gleicher Weise 
noch zweimal mit Alcohol extrahirt. Die alcoholischen Filtrate 
wurden durch Destillation vom Alcohol befreit, der Riickstand 
mit Aether extrahirt. Der in Aether unldésliche Rtickstand 
wurde mit Wasser tibergossen und zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurden 10 cbem. cone. HzSO4 und 40 chem. 
Phosphorwolframsiurelésung hinzugefiigt, die Lésung auf 
200 cbem. aufgefiillt, filtrirt; in 100 chem. des Filtrates mit 
5 cbem. cone. HeSO« der nicht fallbare Stickstoff bestimmt. 
Es ergab sich ein Stickstoffgehalt von 0,13636 gr. 
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Die gleiche Menge (B) der Lebersubstanz wurde ebenso 
untersucht, nur mit dem Unterschiede, dass die Behandlung 
mit Essigsiure nicht vorgenommen wurde, sondern die Ex- 
traction mit Alcohol direct geschah. Der Stickstoffgehalt 
betrug 0,0927 er. 

Der Procentgehalt der feuchten Leber an_ Stickstoff 
betrug 3,93 %o. 

Die Trockensubstanz der Leber betrug in Procenten 
33,06 %o. 

Das Verhiiltniss des Gesammtstickstoffes zu dem durch 
Phosphorwolframsiiure nicht fiilbaren Stickstoff war: 

in Versuch A 100: 2,77, 
in Versuch B 100: 1,88. 

Das Resultat dieses Versuches veranlasste mich, in den 
folgenden Experimenten stets nach A zu verfahren, 

Il. Versuch, In demselben wurde ebenfalls die Leber 


eines mittelgrossen normalen Hundes unmittelbar nach dem 
Tode verwendet und wie im I, Versuche untersucht. 


Der Procentgehalt der feuchten Leber an Stickstoff be- 
trug 3,46 °/o. 
Der Procentgehalt an Trockensubstanz betrug 28,58 °%/o. 


Das Verhiltniss des Gesammtstickstoffs zu dem durch 
Phosphorwolframsiiure nicht fiillbaren Stickstoff betrug 100: 2,2. 


Nun wurde im III. Versuche einem den friiheren Ver- 
suchsthieren gleich grossen Hunde durch 5 Tage taglich 0,5 gr. 
Phosphor in Substanz mit der Nahrung verabreicht. Die 
Leber des am 6. Tage verendeten Thieres wurde kurz nach 
dem Tode untersucht; dieselbe bot das exquisite Bild der 
Fettleber. Die Ergebnisse der nach dem obigen Verfahren 
geftihrten Untersuchung sind die folgenden: 

Der Procentgehalt der feuchten Leber an Stickstoff be- 
trug 2,62 %/o. 

Der Procentgehalt an Trockensubstanz betrug 25,9 °%o. 

Das Verhialtniss des Gesammtstickstoffes zu dem durch 
Phosphorwolframsaure nicht fillbaren Stickstoff betrug 100: 3,4. 
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Die in dem letzten Versuche nachgewiesene Zunahme 
des Procentgehaltes an nicht fillbarem Stickstoffe erhebt sich 
so wenig tiber den der beiden ersten Versuche, dass wir nicht 
anstehen, dieselbe als innerhalb der durch die Methode be- 
dingten Fehlerquellen verursachte zu bezeichnen. Jedenfalls 


ist durch meine Versuche festgestellt, wieviel Stickstoff sich 
in der normalen Leber des Hundes in der Form von Harn- 
stoff, Amidosiuren und éhnlichen durch Phosphorwolfram- 
siiure nicht fallbaren Stoffen befindet. Fernerhin dirfen wir 
den Schluss ziehen, dass in gewissen Fallen von 
typischer Phosphorvergiftung die Bildung von 
Amidosiuren ganz fehlt oder doch sehr unbe- 
trachtlich ist. Die obigen Resultate stimmen mit Ergeb- 
nissen von bisher nicht publicirten Versuchen des Herrn 
Dr. Kossel tiberein, der in der Phosphorleber nach der 
Dumas’schen Bestimmung ebenfalls keine Zunahme_ des 
durch Phosphorwolframsiure nicht fallbaren Stickstoffes con- 
statiren konnte. Auch weichen die Angaben von Schotten ’) 
und Sotnitschewsky?) beztiglich der Tyrosinbildung in 
der Leber bei der Phosphorvergiftung von einander ab. 


1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. VII, Heft 1. 
2) Ibidem, Bd. Il], S, 321. 












Zur Kenntniss der Miichsdure im thierischen Organismus. 
Von 


Dr. August Hirschler. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des physiologischen Institutes in Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 3. August 1886.) 

























Bekanntlich zihlt die Milchsiiure zu den im Thierkérper 
verbreitetsten Substanzen. Dieselbe wurde in der grauen Sub- 
stanz des Gehirns, in den parenchymatésen Saften der Milz, 
Leber, Schilddriise, Thymus etc. nachgewiesen. Bisher be- 
sitzen wir aber noch sehr spiirliche Kenntnisse dartiber, welche 
von den drei verschiedenen Milchsiuren den einzelnen Organen 
zukommt; deshalb habe ich es unternommen, einige Organe 
diesbeztiglich zu untersuchen. Zur Gewinnung der Milchsiure 
wurde das von Hoppe-Seyler!) angegebene Verfahren zur 
Darstellung des milchsauren Zinksalzes mit der Modification 
angewandt, dass die fein zerhackten Organe zunachst in der 
Siedehitze mit sehr verdtinnter Schwefelsiure (ungefaihr 0,5 °/o) 
extrahirt wurden. -arallelversuche, in welchen die = zer- 
kleinerten Organe mit kaltem Wasser extrahirt wurden, gaben 
anscheinend eine geringere Ausbeute an Milchsaure. 


A. Aus der Rindermilz wurde eine Siéure darge- 
stellt, deren Zinksalz bei der Analyse folgende Zahlen gab: 
0,2334 gr. Substanz verloren beim Trocknen 0,0314 gr. He O, 
Dieser Verlust entspricht einem Wassergehalt von 13,0 %o. 
Das fleischmilchsaure Zink enthilt 12,9°%o Krystallwasser 
(Hoppe-Seyler). 


1) Handb. der phys. u. path.-chem. Analyse, V. Aufl., 5. 109. 


B. Lymphdrtisen. Das aus 5 Kilo Lymphdrtisen des 
Rindes dargestellte milchsaure Zinksalz lieferte bei der Analyse 
folgende Zahlen: 1,0144 gr. Substanz verloren beim Trocknen 
0,1906 gr. Wasser; dieser Verlust entspricht einem Wasser- 
gehalt von 13,02 °%o. 


Die Verbrennung des gewonnenen Salzes ergab: 


CG = 29,8 “Jo. Gefordert: CG = 29,6 %o, 
H= 45 » H = 4.1 » 


Sowohl die Bestimmung des Krystallwassers, als auch 
die bei der Verbrennung gewonnenen Werthe an C und H 
gewiihren die Annahme, dass das aus den Lymphdriisen, 
ebenso wie das aus der Milz dargestellte Salz dem 
Zinksalz der Fleischmilchséiure entsprach. 


Zum Schlusse erftille ich die angenehme Pflicht, Herrn 
Dr. Kossel fiir-die mannigfache Untersttitzung bei der Aus- 
fihrung meiner Arbeiten den verbindlichsten Dank abzu- 
statten. 


Berlin, im Juli 1886, 





Ueber das Arginin. 
Von 


E. Schulze und E, Steiger!). 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 
(Der Redaction zugegangen ain 7, August 1886.) 


Bei Ausftihrung der Untersuchungen tiber die Zusammen- 
setzung der Keimlinge von Lupinus luteus, welche den Einen 
von uns und seine Mitarbeiter liingere Zeit hindurch beschaf- 
tigt haben, wurde u. a. die Beobachtung gemacht, dass in 
dem aus solchen Keimlingen dargestellten wiissrigen Extrakt 
durch Phosphorwolframsiure ein sehr starker Niederschlag 
hervorgebracht wird?) und dass dieser Niederschlag sehr reich 
an stickstoffhaltigen Stoffen ist. Dass unter den letztern 
Peptone nur in sehr geringer Menge sich vorfinden, war 
leicht nachzuweisen; es zeigte sich niimlich, dass nur 
ein kleiner Bruchtheil der durch Phosphorwolframsiure fall- 
baren Substanzen durch Gerbsiure niedergeschlagen werden 
konnte; als ferner der Phosphorwolframsiure - Niederschlag 
durch Behandlung mit Barytwasser zerlegt, der alkalischen 
Flissigkeit sodann etwas Kupfersolution zugefiigt wurde, ent- 


stand nur eine dusserst schwache, auf einen sehr geringen 
Peptongehalt deutende, Rothfiirbung. 


Eine weitere Verfolgung dieser Beobachtungen ist lange 
unterblieben; andere Fragen nahmen unsere Aufmerksam- 
keit in Anspruch; auch glaubten wir, dass es schwierig 
sein werde, aus dem Phosphorwolframsiure - Niederschlag 


—_— 


1) Referat von E. Schulze. 
2) Auch dann, wenn die Eiweissstoffe zuvor entfernt wurden. 
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Substanzen zu isoliren. Letztere Annahme erwies sich aber 
bei Wiederaufnahme der Untersuchung als nicht zutreffend; 
es zeigte sich, dass man aus jenem Niederschlag leicht in 
betrichtlicher Quantitaét eine Base zur Abscheidung bringen 
kann, welche stickstoffreich ist und gut krystallisirende Salze 
liefert. Wir haben dieser auch in anderen Keimpflanzen sich 
findenden Substanz den Namen Arginin beigelegt. 


Die bei Untersuchung des Arginins erhaltenen Resultate 
theilen wir in Folgendem mit; eine kurze Mittheilung tiber 
dieselben ist schon in den Berichten der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft!) von uns gemacht worden. 


Darstellung des Arginins aus etiolirten Lupinenkeimlingen. 


Das Arginin findet sich in den Cotyledonen der Lupinen- 
Keimlinge vor?), und lisst sich aus denselben in folgender 
Weise zur Abscheidung bringen: Die getrockneten und fein- 
gepulverten Cotyledonen®) werden mit heissem Wasser extrahirt, 
der durch ein Seihtuch vom Ungelésten getrennte [xtrakt 
mit Gerbsiure, dann (ohne zu filtriren) mit Bleizucker oder 
Bleiessig versetzt. Dem Filtrat von dem so erhaltenen Nieder- 
schlag fiigt man zur Entfernung des_ tiberschtissigen Bleis 
Schwefelsiiure, dann (nach nochmaliger Filtration) eine Phos- 
phorwolframsiure-Solution zu. Es entsteht ein starker, weisser 
Niederschlag, welcher Anfangs sehr volumindés ist, beim Stehen 
aber stark zusammengeht. Derselbe wird abfiltrirt, kurze Zeit 
mit siurehaltigem Wasser gewaschen‘*), dann zur mdglichst 
vollstiindigen Entfernung der Mutterlauge auf Fliesspapier 
velegt, Hierauf bringt man ihn in eine Reibschale und ver- 
reibt ihn innig mit Kalkmileh unter Zusatz von etwas Baryt- 


1) Bd. 19, S. 1177. 

2) Ob es in den tibrigen Theilen der Keimlinge ganz fehlt oder 
in denselben nur in geringer Menge enthalten ist, soll durch weitere 
Versuche entschieden, 

3) Die von uns verarbeiteten Cotyledonen stammten von Keim- 
lingen, welche 2—2!2 Wochen im Dunkeln vegetirt hatten. 

4) Langes Auswaschen ist nicht zu empfehlen, da der Niederschlag 
in Wasser nicht ganz unldéslich ist. 
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hydrat'). Die von den unléslichen Kalk- resp. Baryt-Ver- 
bindungen abfiltrirte Flissigkeit wird durch Einleiten von 
Kohlensiure vom gelésten Kalk (resp. Baryt) befreit, dann 
mit Salpetersiure neutralisirt und im Wasserbade bis fast 
zur Syrupsconsistenz eingedunstet”). Nach 12- bis 24stiindigem 
Stehen beginnt aus dieser Flussigkeit das salpetersaure 
Arginin in feinen Nadeln auszukrystallisiren. Die Abschei- 
dung des Salzes ist eine so reichliche, dass schliesslich die 
ganze Fltissigkeit zum Krystallbrei wird. 


Um eine gréssere Quantitit dieses Salzes darzustellen, 
benutzten wir vorzugsweise gepulverte Cotyledonen, welche 
zuvor mit 90- bis 92procentigem Weingeist extrahirt worden 
waren (von welchem Material uns von den frtiheren Unter- 
suchungen her eine ziemlich grosse Quantitit zur Verfiigung 
stand). Es zeigte sich, dass auch diese zuvor mit Weingeist 
extrahirten Cotyledonen das Arginin noch enthielten, wenn 
auch vielleicht nicht mehr ganz in der ursprtinglichen Menge; 
auch schien die Entfernung der in Weingeist léslichen Sub- 
stanzen fiir die Gewinnung des Arginins in der vorher be- 
schriebenen Weise gtnstig zu sein. 


Wenn man die bei Zerlegung des Phosphorwolframsiure- 
Niederschlages mittelst Kalkmilch erhaltene Fltissigkeit nicht 


1) Dasselbe wurde zugesetzt, um etwa noch vorhandene Schwefel- 
siure in eine unlésliche Verbindung tberzuftihren. 


2) In Bezug auf die Art und Weise, in welcher die bei Zerlegung 
des Phosphorwolframsiaure-Niederschlages erhaltene Fliissigkeit behandelt 
wurde, ist noch Folgendes zu bemerken: Nach dem Einleiten von Kohlen- 
siure liessen wir diese Fliissigkeit 24 Stunden lang in einem flachen 
Gefass stehen, um zu bewirken, dass etwa gebildetes Calciumbicarbonat 
unter Abscheidung von CaCO sich zersetze; dann wurde filtrirt. Vor 
dem Eindampfen setzten wir der Fliissigkeit zunachst nur so viel Saure 
zu, dass sie schwach alkalisch blieb (um zu erreichen, dass waihrend des 
Eindampfens etwa vorhandenes Ammoniak sich verfliichtige); nach dem 
Eindampfen auf ein geringes Volumen wurde sie dann vollstindig neutral 
gemacht. — Zu erwahnen ist schliesslich noch, dass in Folge des Ent- 
weichens von Kohlensiure (herriihrend von der Zersetzung des Arginin- 
earbonats) wihrend des Eindampfens die neutrale Reaction der Flissig- 
keit wieder in alkalische Reaction umschlagen kann. 
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mit Salpetersiure, sondern mit Salzsiure neutralisirt und dann 
eindunstet, so erhalt man das salzsaure Arginin; doch 
krystallisirt dasselbe aus der zur Syrupconsistenz eingedampften 
Flissigkeit nicht ganz so leicht aus, wie das salpetersaure 
Salz, da es in Wasser leichter léslich ist. Leichter gelingt 
die Darstellung des salzsauren Salzes, wenn man die wissrige 
Lésung des salpetersauren Arginins mit Phosphorwolfram- 
siiure versetzt und den so erhaltenen reineren Niederschlag 
in der oben beschriebenen Weise (durch Zerlegung mittelst 
Kalkmilch etc.) auf das salzsaure Salz verarbeitet. 


Man kann das Arginin auch durch Quecksilbersalze 
ausfiillen. Versetzt man den aus den Cotyledonen dargestellten 
wiissrigen Extrakt mit Bleiessig, beseitigt den so erhaltenen 
Niederschlag durch Filtration und fiigt dem alkalisch reagi- 
renden Filtrat eine Mercurinitrat-Lésung zu, so erhalt man 
einen sehr starken Niederschlag. Zerlegt man denselben durch 
Schwefelwasserstoff, neutralisirt die vom Schwefelquecksilber 
abfiltrirte Fliissigkeit mit Ammoniak und dunstet sie auf ein 
geringes Volumen ein, so krystallisirt zunichst Asparagin 
in betrachtlicher Menge aus; aus der Mutterlauge scheidet 
sich, bei weiterem Verdunsten derselben, salpetersaures 
Arginin ab, nattrlich noch verunreinigt durch Asparagin. 
Die Trennung beider Substanzen bietet keine grossen Schwierig- 
keiten dar; sie lasst sich bis zu einem gewissen Grade schon 
durch kaltes Wasser bewirken, in welchem das salpetersaure 
Arginin leichter léslich ist als das Asparagin; ferner list sich 
jenes Salz in heissem verdtinntem Weingeist leicht auf, 
wihrend gleichzeitig vom Asparagin nur sehr wenig in 
Lésung geht. 


Dieser Weg zur Gewinnung des salpetersauren Arginins 
ist aber weniger bequem und liefert eine weniger gute Aus- 
beute als der zuerst beschriebene !). 


1) Die Ausbeute lasst sich erhédhen, indem man zum Filtrat von 
Mercurinitratniederschlag noch etwas von dem genannten Reagens und 
etwas Natriumearbonat zufiigt und auch den so erhaltenen Niederschlag 
verarbeitet. 








Wenn man aus der Lésung des salpetersauren oder 
salzsauren Arginins die Base durch Phosphorwolframsaure 
ausfallt, den Niederschlag durch Kalkmilch zerlegt, die Flissig- 
keit zur Entfernung des in Lésung gebliebenen Kalks mit 
Kohlensiure behandelt, dann filtrirt?) und eindunstet, so 
bleibt ein Syrup, welcher sich bald in eine Krystallmasse ver- 
wandelt; es kann wohl kein Zweifel dartiber sein, dass diese 
Krystallmasse, welche beim Uebergiessen mit Salzsiure leb- 
haft Kohlensiiure entwickelt, aus kohlensaurem Arginin 
besteht. Um die freie Base zu erhalten, wurde die bei Zer- 
legung des Phosphorwolframsiure - Niederschlags erhaltene 
Flissigkeit durch Zusatz von Oxalsiiture vom Kalk befreit, 
dann filtrirt und eingedunstet. Wir erhielten einen Syrup, 
welcher beim Stehen unter einer Glasglocke neben Aetzkali 
nach und nach Krystalle absetzte. Es zeigte sich aber, dass 
die Base wihrend der Darstellung schon ziemlich viel Kohlen- 
siiure angezogen hatte, und es war demnach zu vermuthen, 
dass jene Krystalle aus kohlensaurem Arginin bestanden. Wir 
stellten daher noch einen Versuch in folgender Weise an: In 
eine Lésung des reinen salzsauren Arginins wurde feuchtes 
Silberoxyd im Ueberschuss eingetragen, die vom Chlorsilber 
abfiltrirte Flissigkeit zur Beseitigung einer in Lésung ge- 
gangenen geringen Silbermenge mit Schwefelwasserstoff be- 
handelt, dann filtrirt und in einem kohlensiurefreien Luftstrom 
auf ein geringes Volumen eingedunstet. Da die Fliissigkeit 
trotz der angewendeten Vorsichtsmassregel eine geringe Kohlen- 
siuremenge enthielt, welche sie oline Zweifel wihrend der 
Filtration angezogen hatte, so wurde sie mit einigen Tropfen 
Barytwasser versetzt, dann filtrirt und im Exsiccator neben 
einem mit Aetzkali geftillten Gefaiss der Verdunstung tber- 
lassen. Sie trocknete zu einer undeutlich krystallinischen 
Masse ein. Dieselbe war leicht léslich in Wasser; durch 
Weingeist war sie auch beim Kochen nicht in Lésung zu 


1) Vor der Filtration liessen wir die Fliissigkeit in einer offenen 
Schale 24 Stunden fang stehen, um zu bewirken, dass das beim Einleiten 
der Kohlensaiure etwa entstandene Calciumbicarbonat unter Abscheidung 
von CaCO’ sich zersetze. 
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bringen. Beim Erhitzen im Proberéhrchen zersetzte sie sich 
unter Entwicklung stark ammoniakalischer Dimpfe ?). 


Eine Analyse des freien Arginins haben wir nicht aus- 
gefiihrt, da ein dazu brauchbares reines und ganz kohlen- 
siiurefreies Priparat desselben nur schwierig zu erhalten ist. 
Geeigneter ftir die Analyse sind die Salze des Arginins. Aus 
der Zusammensetzung derseiben leitet sich fiir die freie Base 
die Formel C®H!*N4O? ab, welche verlangt: 

C 41,38 0lo, 
H 8,05 » 
N 32,18 » 
O 18,39 » 
Die Lésung des Arginins reagirt stark alkalisch. 


Zusammensetzung und BKigenschaften der Salze des Arginins. 


Das salpetersaure Arginin, dessen Darstellung im 
Vorigen schon beschrieben worden ist, krystallisirt aus Wasser 
in sehr feinen, zu Gruppen vereinigten Nadeln, welche in 
trockenem Zustand eine kreideweisse Masse bilden. Es lést 
sich ziemlich leicht in kaltem, leicht in heissem Wasser; in 
starkem Weingeist ist es wenig ldslich, ziemlich leicht dagegen 
in heissem verdtinnten Weingeist. Die wissrigen Lésungen 
zeigen beim Verdunsten sehr starke Neigung zum Effloresciren. 
Erhitzt man das trockene Salz, so sintert es schon bei einer 
unter 100° liegenden Temperatur unter Verlust von Krystall- 
wasser zusammen. Erhitzt man die wissrige Lésung mit 
Kupferoxydhydrat, so erhilt man eine tiefblaue Flissigkeit, 
aus welcher beim Erkalten in kleinen Prismen eine Substanz 
krystallisirt, die man als eine Verbindung des Arginins mit 
Kupfernitrat betrachten kann. Dieselbe ist schwer léslich in 
kaltem Wasser. 

Fiir die Analyse wurden zwei Priaparate verwendet, 
welche auf ganz verschiedenem Wege gewonnen worden waren; 
bei der Darstellung des einen war das Arginin durch Phos- 
phorwolframsiiure, bei der Darstellung des zweiten durch 


1) Eine Priifung dieser Substanz auf Schwefel ergab ein nega- 
tives Resultat. 
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Mercurinitrat aus dem Cotyledonen-Extrakt ausgefallt worden. 
Beide Priiparate wurden zur Reinigung in die obenerwahnte 
Kupferverbindung verwandelt. Nachdem letztere eine Zeit 
lang mit kaltem Wasser ausgewaschen worden war, wurde 
sie mittelst Schwefelwasserstoff zerlegt; aus der vom Schwefel- 
kupfer abfiltrirten Fltissigkeit wurde das salpetersaure Arginin 
durch Krystallisation gewonnen, sodann noch durch Um- 
krystallisiren gereinigt und tiber Schwefelsiure getrocknet. 
Die Analyse ergab folgende Resultate: 


1. 0,3658 gr. Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd 
unter Vorlegung von metallischem Kupfer 0,3938 gr. CO? und 
0,2270 gr. H?2 0. 

2. 0,2386 gr. Substanz gaben 0,2576 gr. CO?’). 60,2329 gr. Substanz 
gaben 0,1490 gr. H20. 

3. 0,3028 gr. Substanz gaben nach der volumetrischen Methode 77,0 
cbem. N bei 14,5° und 720 mm. Druck. 

4. 0,8078 gr. Substanz gaben 79,5 chem. N bei 14,75° und 709 mm. 
Druck. 


0,3150 gr. Substanz verloren bei 100° 0,0105 gr. an Gewicht. 


Diese Resultate entsprechen der Formel C®&H!4N*402, 
HNO? + '%e H?07), wie folgende Zusammenstellung zeigt: 


1) Die zugehérige Wasserstoffbestimmung ging verloren. Es wurde 
daher mit einer neuen Substanzprobe eine Wasserstoffbestimmung ge- 
macbt. Bei Ausfiihrung der betreffenden Verbrennung legten wir statt 
des Kali-Apparats einen mit Eisenvitriollésung gefiillten Kugelapparat 
vor, um zu priifen, ob etwa Stickoxyd aus dem Verbrennungsrohr aus- 
trete. Der Umstand namlich, dass wir den C-Gehalt ein wenig héher, 
den N-Gehalt ein wenig niedriger gefunden haben, als die Formel ihn 
verlangt, wiirde sich durch die Annahme erkliren lassen , dass trotz der 
Vorlegung von metallischem Kupfer eine sehr geringe Menge von Stick- 
oxyd oder einer anderen Oxydationsstufe des Stickstoffs unzersetzt aus 
dem Verbrennungsrohr ausgetreten sei. Eine Farbeninderung der im 
Kugelapparat befindlichen Eisenvitrioll6sung war jedoch wihrend der 
Verbrennung nicht zu constatiren. Das in der Kugel des Chlorcalcium- 
rohrs condensirte Wasser zeigte ziemlich stark saure Reaction — was 
vielleicht auf einen sehr geringen H NO%-Gehalt desselben hindeutet, 

2) Das salpetersaure Arginin, die erste der von uns analysirten 
Arginin-Verbindungen, haben wir auch auf einen Gehalt an Schwefel 
und an Phosphor untersucht — aber mit negativem Resultat. 


Zeitschrift fir physiologische Chemie. XI. 





Gefunden: 
Berechnet: , ~ 


2. 3. 
29,27 10 29,36 29,40 - 
6,50 » 6,88 7,16 men ® 
98,45 -— 98,25 28,23 » 


or 
519 he) » —_ —-- —_ — » 





Der Krystallwassergehalt berechnet sich nach _ obiger 
sestimmung zu 3,33°%, wihrend die Theorie 3,63°o verlangt. 

Den Salpetersiuregehalt des Argininnitrats suchten wir 
nach der Tiemann’schen Modification der Schlésing’schen 
Methode zu bestimmen, bei deren Ausftihrung bekanntlich 
das beim Erhitzen der Substanz mit Salzsiure und Eisen- 
chlortir entwickelte Stickoxyd tber ausgekochter Natronlauge 
aufgefangen und sodann gemessen wird. Wir erhielten aber 
so stets zu niedrige Zahlen; statt der von der Theorie ge- 
forderten 25,6 %o Salpetersiiure wurden in mehreren, unter 
Verwendung von zwei Priparaten ausgeftihrten Bestimmungen 
nur 24,0—24,1 °%%o HNO#* gefunden. Allerdings lieferte uns 
jene Methode auch fiir reinen Salpeter etwas zu_niedrige 
Werthe '); das Deficit war aber in diesem Falle weit geringer 
als beim Argininnitrat; demnach muss bei Analyse des letz- 
teren Salzes wohl noch eine besondere Fehlerquelle vor- 
handen gewesen sein. Diesem Salze eine andere Formel zu 
eeben, verbieten schon die w. u. mitgetheilten Resultate, 
welche bei der Analyse des salzsauren Arginins erhalten 
wurden; auch lisst sich nicht annehmen, dass die zur Ver- 
wendung gekommenen Priparate von Argininnitrat nicht rein 
vewesen seien, denn dieselben waren in sorgfaltigster Weise 
gereinigt worden und zwei in verschiedener Weise dargestellte 
Priparate gaben bei der Analyse die gleichen Zahlen,  Er- 
wiihnt sei schliesslich noch, dass wir beim Umkrystallisiren 
eines dieser Priparate einige Tropfen verdinnter Salpeter- 
siiure zusetzten, um einen Fehler zu verhiiten, welcher durch 


Entweichen von Salpetersiure beim EKindampfen der Lésungen 


1) Statt 100 Th, Salpeter wurden 97—98 Th. wiedergefunden. Das 
Deficit riihrt wohl daher, dass die Natronlauge, tiber welcher das Stick- 
oxyd aufgesammelt. wird, ein wenig auf letzleres einwirkt (m. vergl. 
Krensler, Landwirthschaftliche Versuchsstationen, Bd. 31, 8S. 312 ff.) 
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moglicherweise hatte entstehen kénnen; doch wurde dadurch 
am Resultat nichts geéiandert. 


Bei einem Versuch, den Salpetersiuregehalt des Arginin- 
nitrats in der Weise zu bestimmen, dass wir die Salpeter- 
siiure in alkalischer Lésung mittelst Aluminiumfeile zu Am- 
moniak reducirten und letzteres sodann durch Destillation 
mit Magnesia‘) austrieben und in verdtinnter Schwefelsiure 
auffingen, erhielten wir ein etwas zu hohes Resultat. 

Die Lésungen des salpetersauren Arginins zeigen Circular- 
polarisasion. Kine wiassrige Lésung, welche in 20 cbem. 
2.0 gr. Argininnitrat enthielt, drehte im Soleil-Ventzke’schen 
Polarisalionsapparat im 200 mm.-Rohr 5,75° nach rechts 
(bei 19° C.). 


Die oben erwahnte Kupferverbindung, das Arginin- 
Kupfernitrat, bildet bei langsamer Ausscheidung aus der 
wissrigen Lésung hiibsche, aus kleinen dunkelblauen Prismen 
bestehende Krystallgruppen; bei raschem Erkalten einer con- 
centrirten Lésung bilden sich sehr kleine nadelf6rmige Krystalle. 
Der Gite des Herrn Prof. K, Haushofer in Miinchen ver- 
danken wir eine krystallographische Untersuchung dieses 
Salzes; liber die Resultate derselben theilt der Genannte uns 
Folgendes mit: 





«Krystallsystem monoklin. vinnie *| 
moist 


a: b:¢ = 1,7795:1:1,23700. § = 65°30. .0-——___—_— 





Sehr kleine flache Krystallniidelchen von der Farbe der 
Kupferoxydammoniaksalze, an welchen die Flichen oP (001) 
= c, *P (110) = p und Rw (101) = r beobachtet wurden; 
die Fliche ec dominirt, die Krystalle sind stets nach der Ortho- 
diagonale gestreckt. 

Gemessen: Berechnet: 
p: p = (130) (110) = * 16" 19’ — — (seiflich) 
p:e¢ = (196) (001) = * 102° 42’ 
ec : Fr = (001) (101) 133° 43° _- 
r: p = (101) (110) 100° 59° =~ 101° 11 


il 


i 


1) Vor dem Zusatz der Magnesia wurde zur Beseitigung der vor- 
handenen Natronlauge die Fliissigkeit mit einer Saure neutralisirt. 
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Ebene der optischen Axen die Symmetrieebene. Im 
convergenten polarisirten Lichte kommt auf die Flache ¢ das 
Interferenzbild einer Axe zur Erscheinung. Sehr schwacher 
Dichroismus. » 


Das beschriebene Salz verliert im Luftbade bei 100° 
sein Krystallwasser; es sintert dabei zusammen und firbt 
sich dunkler. Die bei der Analyse des tiber Chlorcaleium 
gvetrockneten Salzes erhaltenen Zahlen ftihren zu der Forme! 
(Ce Elia Na O2)? Cu(NOs)? + 3 He O; doch fielen die Resultate 
der Krystallwasserbestimmungen etwas zu hoch aus (vielleicht 
erleidet schon bei 100° das Salz in geringem Maasse eine 
tiefergehende Zersetzung). 

1. 0.4820 gr. Substanz verloren bei 100° 0,046 gr, an Gewicht und 
gaben 0.0650 gr. CuQ!), 

. 0.7840 gr. Substanz verloren bei 100° 0,0735 gr. an Gewicht und 
gaben 0,08464 gr, CuO. 


3, 0,324 gr. Substanz verloren bei 100° 0,0305 gr, an Gewicht. 


Berechnet ftir Gefunden: _ 
(C5 HI4N402)2 Cu (NOS)? + 3 HO: 1, 

Cu 10,76 °o 10,77 

He O 9 16 » 954 9 2 9,41 °%lo. 


Das salzsaure Arginin, in der im Vorigen schon 
beschriebenen Weise dargestellt und durch mehrfaches Um- 
krystallisiren gereinigt, scheidet sich aus der wisserigen 


Lésung in gliinzenden tafelf6ormigen Krystallen aus. Dieselben 
sind leicht léslich in Wasser, aber nicht zerfliesslich. Sie 
verlieren bei 150° nicht an Gewicht und sind demnach als 
wasserfrel anzusehen. Die krystallographische Untersuchung 


dieses Salzes, welche Herr Prof. kK. Haushofer gleichfalls 
auszufiihren die Gtte hatte, gab nach der gefiilligen Mit- 
theilung des Genannten folgende Resultate: 


") Behufs Ausfiihrung der Kupferbestimmung wurde das Salz im 
Porcellantiege! vorsichtig gegliiht, der Riickstand in Salpetersiiure geldst, 
in der Lésung das Kupfer durch Ausfillen mittelst Natronlauge ete. in 
hbekannter Weise bestimmt. 





«Krystallsystem monoklin. ae 


a:b:ec = 05591: 1: 11401. = 77°11. | p . 


Farblose, Iebhaft glanzende Krystalle der Combination : 
oP (001) = c, *P (110) = p, wPo (100) = a, «Poo (010) 
=b, Po (011) = q, tafelf6rmig nach der basischen Flache c¢ 
und ausgezeichnet hemimorph, so zwar, dass das Prisma p 
blos an der linken, das Klinopinakoid b und das Klinodoma q 
blos an der rechten Hilfte der Krystalle, letzteres tiberdies 
nur an der oberen Seite als Einzelnfliche auftritt. Die Kry- 
stalle sind stets mit dem linken Ende aufgewachsen und zu 
Gruppen verbunden, so dass die Winkelmessungen ziemlich 
erosse Differenzen ergaben. — Andeutung einer Spaltbarkeit 
parallel b. 
Gemessen: Berechnet: 
: p = (100) (110) = * 151° 94 — 
seq=> 000) @) = * a 
: © = (110) (001) = *101° 14 oa 
: ¢ = (100) (001) = 103° 0 102° 49° 
:e= (01) GH = ne? oO 131° 58° 


Ebene der optischen Axen senkrecht zur Symmetrie- 
ebene; erste Mittellinie nahezu normal aufe. Im convergenten 
polarisirten Lichte kommen auf der Flache ¢ die Interferenz- 
bilder beider Axen zur Erscheinung. Dispersion nicht er- 
kennbar. » 


Die Lésung des salzsauren Arginins zeigt ebenso wie 
diejenige des Argininnitrats Circularpolarisation, Eine wiissrige 
Lisung, welche in 50 cbem. 4,0 gr. salzsaures Arginin ent- 
hielt, drehte im Soleil-Ventzke’schen Polarisationsapparat 
im 200 mm.-Rohr 5,3° nach rechts. 


Die Analyse des bei 100—105° getrockneten Salzes gab 
folgende Resultate ): 


1) Das fiir die Analyse verwendete Praparat war mehrmals aus 
Wasser umkrystallisirt worden und hinterliess beim Verbrennen keine 
Asche, " 
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. 0,5574 gr. Substanz gaben 0,4456 gr. CO2 und 0,2468 gr. He 0. 
. 0.3700 gr. Substanz gaben nach der volumetrischen Stickstoff bestim- 
mungsmethode 92,0 chem. N bei 231/4° und 724 mm. Druck. 
3. 0,2661 gr. Substanz gaben nach der Methode von Kjeldahl 
0,071065 gr. N in Ammoniakform (= 16,9 chem. Barytlauge) ’). 
. 0,2418 gr. Substanz gaben nach der gleichen Methode 0,064729 gr. N 
in Ammoniakform (= 15,3 cbem. Barytlauge), 
>. 0.5003 gr. Substanz gaben 0,3380 gr. Ag Cl. 
). 05270 gr. Substanz gaben 0,3578 gr. Ag Cl. 


Gefunden: 





Berechnet fiir 


C6HMNIO2, HCI: 
34,20 °lo 
7,13 
26,60 » — 96,63 26,70 26,77 
15,21 » . ae ee wk _ 


16,86 » - - 16,71 16,80 » 


Die Lésung des salzsauren Arginins lést in der Wirme 
Kupferoxydhydrat; die so erhaltene blaue Fltissigkeit liefert 
beim Eindunsten eine krystallinische Kupferverbindung, welche 
in Wasser sehr leicht léslich ist. 


Als die wiissrige Lésung des salzsauren Arginins mit 
Platinchlorid vermiseht, die Fltissigkeit im Exsiceator der 
Verdunstung tiberlassen wurde, blieb ein Syrup, welcher sich 
nach einiger Zeit in eine strahlige Krystallmasse verwandelte. 
Letztere liste sich leicht in verdtinntem Weingeist; die Lésung 
lieferte beim Verdunsten orangerothe Tafeln. Die beschriebene 
Platinverbindung lisst sich jedoch nicht immer leicht erhalten ; 
in einigen Versuchen wurde der Syrup, welchen die mit 
Platinchlorid vermischte Lésung des salzsauren Arginins beim 
Verdunsten lieferte, auch bei wochenlangem Stehen nicht 
krystallinisch; doch trat letzteres ein, wenn eine geringe 
Menge der in den anderen Versuchen erhaltenen Krystalle 
in den Syrup hineingebracht wurden. 


Um das schwefelsaure Arginin zu erhalten, neu- 
tralisirten wir eine durch Zersetzung der Phosphorwolfram- 
siiureverbindung mittelst Kalkmilch dargestellte Argininlésung 


1) 1 chem. Barytlauge = 0,004205 gr. N. 
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mit Schwefelsiure und dunsteten sie sodann im Wasserbade 
auf ein geringes Volumen ein. Wir erhielten so einen Syrup, 
welcher bei mehrwéchentlichem Stehen nicht krystallinisch 
wurde. Als wir diesen Syrup (nachdem er mit Wasser ver- 
diinnt worden war) in der Wirme mit Kupferoxydhydrat 
siittigten und die so erhaltene blaue Fliissigkeit eindunsteten, 
krystallisirte in hellblauen Nadeln eine Substanz aus, welche 
als eine Verbindung des Arginins mit Kupfersulfat betrachtet 
werden kann. Dieselbe lést sich leicht in heissem, nicht ganz 
leicht in kaltem Wasser. Die Analyse ftthrte zu der Formel 
(Ce Hia Na O2)?CuSOs + 542 HeO, wie folgende Zahlen be- 
Weisen : 

1, 0,4030 gr. des lufttrockenen Salzes gaben 0,1543 gr. BaSO* und 
0,0525 gr. CuO"), 
0,6410 gr. Substanz gaben 0,2445 gr. BaSO*t und 0,0825 gr. CuO. 
0,3065 gr. Substanz verloren bei 150° 0,0490 gr. an Gewicht. 


to 
° 


~~ 


Der Formel Gefunden 
| e 1aen : 
(C&H1N£02)2 CuSO# + 512 H2O ——— 





entsprechen: l. 2. 3. 
Wu 10,46 °/o 10,40 10,28 
H?2 SO# 16,16 16,12 16,04 
H20 16,33 » 15,99 » 


In Bezug auf die Bestimmung des Krystallwassergehalts 
ist noch Folgendes zu bemerken: Bei 100° verlor das Salz 
nur ungefihr 9/4 seines Krystallwassers. Bei 150° betrug der 
Gewichtsverlust 15,99°%o, erreichte also fast die von der Theorie 
ceforderte Zahl (ohne dass Anzeichen einer tiefer gehenden 
Zersetzung der verwendeten Substanz vorhanden waren). 
Bei 170° trat ein Gewichtsverlust von 17,16°%o ein; es hatte 
aber bei dieser Temperatur eine tiefer gehende Zersetzung 
des Salzes begonnen (die am Boden des Porcellantiegels be- 
findliche Schicht der Substanz hatte sich braun gefairbt; beim 


1) Die Ausfiihrung der Kupferbestimmung geschah in folgender 
Weise: Aus der vom Baryumsulfat abfiltrirten Fliissigkeit wurde das 
Kupfer durch Schwefelwasserstoff ausgefallt. Das Schwefelkupfer wurde 
nach dem Trocknen etc. mit Salpetersiure behandelt, aus der filtrirten 
Lésung das Kupfer durch Natronlauge ausgefallt und als Kupferoxyd 


gewogen, 










D6 


Lésen in Wasser blieb ein Riickstand von Kupferoxyd). Der 
Krystallwassergehalt des Salzes muss demnach zwischen 16 
und 17° liegen; dies ftihrt zu einer Formel mit 53/2 Mol. 
H?O, welcher auch die bei der Kupfer- und Schwefelsiure- 
Bestimmung erhaltenen Zahlen entsprechen. 


Als wir eine Probe des Argininkupfersulfats durch 
schwefelwasserstoff zersetzten und die vom Schwefelkupfer 
abfiltrirte Fliissigkeit, welche eine Lésung von reinem Arginin- 
sulfat sein musste, auf ein geringes Volumen verdunsteten, 
erhielten wir wiederum nur einen Syrup, welcher nicht zum 
Krystallisiren zu bringen war. 


Verseltzt_ man eine Lésung von Arginin oder Arginin- 
carbonat mit einer in der Kite gesittigten wissrigen Pikrin- 
siiuresolution, so scheidet sich bald pikrinsaures Arginin 
in langen, sehr -diinnen, goldgelben Nadeln aus. Das Salz 
ist ziemlich leicht léslich in kochendem Wasser. Es enthalt 
Krystallwasser, welches bei 100° entweicht. Eine nach der 
volumetrischen Methode ausgeftihrte Stickstoffbestimmung gab 
folgendes Resultat: 


0,300 gr. bei 100—105° getrocknete Substanz gaben 68,5 chem. N bei 
25° und 722 mm, Druck, 


Berechnet fiir 
C6 H14 N4 02, C6 HS O (NO?)3; 
N 24.32 Ie 24,16 lo. 


Gefunden: 


Setzt man der wissrigen Lésung des salpetersauren 
Arginins Mercurinitrat-Solution zu, so scheidet sich bald ein 
starker weisser Niederschlag aus. Quecksilberchlorid erzeugt 
fiir sich allein in jener Lésung keine Fallung; ftigt man aber 
einige Tropfen Natriumecarbonat zu, so erhalt man einen 
starken weissen Niederschlag. 


Wir haben schliesslich noch das Verhalten des salz- 
sauren Arginins gegen einige der sog. Alkaloid-Reagentien 
gepriift und dabei folgende Resultate erhalten: In der wissri- 
gen Lésung des genannten Salzes bringt Phosphoranti- 
monsiiure ebenso wie Phosphorwolframsaure einen starken 











weissen Niederschlag hervor. Kaliumwismuthjodid er- 
zeugt einen rothen Niederschlag. Kaliumquecksilber- 
jodid fallt nichts; setzt man aber Kali- oder Natronlauge 
zu, so entsteht ein weisser Niederschlag (demgemiiss giebt 
auch das sog. Nessler’sche Reagens eine Fillung). Kalium- 
cadmiumjodid fallt nichts. Dass durch Gerbsiure das 
Arginin nicht niedergeschlagen wird, geht schon aus den 
w. o. gemachten Angaben hervor. 


Verhalten des Arginins gegen Séuren und gegen Alkalien. 


Als wir eine Probe des reinen Argininnitrats in einem 
Proberdhrchen mit verdtinnter Natronlauge erhitzten, war 
Ammoniakentwicklung nicht zu bemerken. Doch scheint das 
Arginin der Einwirkung der Natronlauge nicht vollig zu 
widerstehen, sondern langsam unter Ammoniakbildung zer- 
setzt zu werden. Denn als wir Argininnitrat in einem Apparat, 
wie er gewOdhnlich zur Bestimmung des Ammoniaks durch 
Destillation verwendet wird, mit verdiinnter Natronlauge 
erhitzten, die tibergehenden Dimpfe in verdtinnter Schwefel- 
siure von bekannter Concentration auffingen und _ letztere 
nach J/2- bis 8/4sttindiger Dauer der Destillation mit Baryt- 
lauge zurticktitrirten, wurde die Schwefelséure nicht mehr 
ganz in freiem Zustand vorgefunden; die nach dem Ergebniss 
der Titration berechnete Ammoniakmenge betrug aber nur 
elwa 1° vom Gewicht des angewendeten Argininnitrats. 


Um zu priifen, ob bei Einwirkung von verdiinnter Salz- 
siure auf Arginin Ammoniak gebildet werde, erhitzten wir 
0,5 gr. reines salzsaures Arginin 2 Stunden lang am Riick- 
flussktihler mit 10procentiger Salzsiure; die Fliissigkeit wurde 
sodann in dem oben erwahnten Apparat mit Magnesia der 
Destillation unterworfen, die tibergehenden Diaimpfe in titrirter 
Schwefelsiure aufgefangen. lLetztere fand sich beim Zurtick- 
titriren ihrer ganzen Menge nach in freiem Zustand vor; es 
hatte also Ammoniakbildung nicht stattgefanden. 


Beim Erhitzen mit Barytwasser in einem verschlossenen 
Gefiiss wird das Arginin unter Bildung von Ammoniak, Kohlen- 
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siure und einem anderen Produkt zersetzt. Fir den _ be- 
treffenden Versuch verwendeten wir eine durch Zerlegung 
von reinem salzsauren Arginin mittelst feuchten Silberoxyds 
dargestellte Argininlésung. Dieselbe wurde mit einem Ueber- 
schuss von Barytwasser (8—4 Th. Barythydrat auf 1 Th. 
Arginin) in einem luftdicht verschlossenen Eisenrohr 12 Stunden 
lang erhitzt. Beim Oeffnen des Rohrs war starker Ammoniak- 
geruch zu bemerken; in der Fliissigkeit hatte sich ein Nieder- 
schlag ausgeschieden, welcher die Eigenschatten des Baryum- 
carbonats zeigte. Wir brachten zuniichst den Inhalt des 
Rohrs in eine Platinschale und erhitzten im Wasserbade, bis 
der Ammoniakgeruch verschwunden war. Dann leiteten wir 
zur Entfernung des in Lésung vorhandenen Baryts Kohlen- 
siure ein, Die vom Baryumearbonat abfiltrirte Fltissigkeit 
lieferte beim Eindunsten einen stark alkalisch reagirenden 
Syrup, welcher auch bei lingerem Stehen nicht krystallinisch 
wurde !). Ein Theil dieses Syrups wurde mit verdtinnter 
Salzsiiure neutralisirt; die so erhaltene Fliissigkeit verwandelte 
sich beim Verdunsten in eine aus feinen Nadeln bestehende 
Krystallmasse. Auch eine mit Schwefelsiure neutralisirte 
Probe des Syrups lieferte beim Verdunsten Krystalle. Eine 
niihere Untersuchung der hier vorhandenen Substanz wer- 
den wir nach Beschaffung grésserer Materialmengen aus- 
fiihren. 

Gegen Jodwasserstoffsiure scheint das Arginin — sehr 
resistent zu sein. Als wir eine Lésung der genannten Base 
mit tiberschtissiger Jodwasserstoffsiure im zugeschmolzenen 
Rohr zuerst auf 100°, spiiter bis auf 180° erhitzten, war Jod- 
ausscheidung nicht zu constatiren. Die mittelst Bleicarbonat 
von der Jodwasserstoffsiiure befreite Fltissigkeit lieferte beim 
Verdunsten einen Syrup, aus welchem nichts krystallisirte. 
Proben dieses Syrups gaben mit Phosphorwolframsiure und 
mit Pikrinsiiure die gleichen Niederschlige, wie eine Arginin- 
ldsung sie giebt. 


1) Eine geringe Menge von Baryumcarbonat, welche sich waihrend 
des Eindunstens abschied, wurde durch Filtration entfernt. 
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Verhalten des Arginins gegen salpetrige Siure. 


Bringt man Arginin mit Natriumnitrit und verdtinnter 
Schwefelsiure zusammen, so wird es unter Stichstoffent- 
wicklung zersetzt. Die Menge des dabei frei werdenden 
Stickstoffs bestimmten wir, unter Anwendung von reinem 
Argininnitrat, in dem von Sachsse und Kormann}?) be- 
schriebenen Apparat. Es zeigte sich, dass diese Stickstoff- 
menge nicht constant war. 100 Th. Argininnitrat lieferten 
im Mittel aus 3 Versuchen 8,01 Th. N (es war also ungefihr 
V3 des im Arginin enthaltenen Stickstoffs in Freiheit gesetzt 
worden). Die in den Einzelversuchen erhaltenen Resultate 
schwankten von 6,6—9,0 °%/o N ?). 


Nachweis des Arginins in etiolirten Kirbiskeimlingen. 

Nicht bloss in den aus Lupinenkeimlingen darge- 
stellten wissrigen Extrakten wird, nach vorheriger Beseitigung 
der Eiweisssubstanzen, durch Phosphorwolframsiure eine 
Fillung hervorgebracht. Das Gleiche gilt auch fiir die Ex- 
trakte aus etiolirten Ktirbiskeimlingen: doch ist bei 
letzteren der Niederschlag der Quantitit nach lange nicht so 
bedeutend, wie bei den Lupinenkeimlingen. Die Untersuchung 
dieses Niederschlags zeigte, dass auch hier Arginin § vor- 
handen war. 


Ftir den ersten Versuch verwendeten wir 150 gr. luft- 
trockne Kiirbiskeimlinge. Dieselben wurden mit heissem 
Wasser extrahirt, der Extrakt durch Behandlung mit Gerb- 
siure und Bleizucker gereinigt, dann mit Schwefelsiure an- 
gesiiuert und mit Phosphorwolframsiure versetzt. Den Nieder- 
schlag zerlegten wir nach dem Abfiltriren und Auswaschen 
mittelst Kalkmilch. Die von den unléslichen Kalkverbindungen 
abfiltrirte Fliissigkeit wurde, nach Entfernung des in Lésung 
gebliebenen Kalks, mit Salpetersiure neutralisirt und fast bis 


1) Landwirthschaftl. Versuchsstationen, Bd, 17, S. 521. 
2) Nur die Halfte der im Ganzen erhaltenen Stickstoffmenge wurde 
in Rechnung gestellt — unter der Annahme, dass die andere Halfte der 
bei der Reaction verbrauchten salpetrigen Saiuse entstammte. 
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zur Syrupconsistenz eingedunstet. Aus derselben schieden 
sich beim Stehen zunichst Krystalle aus, welche sich bei der 
Untersuchung als Kaliumnitrat erwiesen'); aus der Mutter- 
lauge krystallisirte eine Substanz, welche das Aussehen des 
Argininnitrats besass. Die wissrige L6ésung derselben léste 
in der Wiirme Kupferoxydhydrat; beim Verdunsten lieferte 
die so erhaltene blaue Fliissigkeit nadelférmige Krystalle, 
welche im Aussehen dem Argininkupfernitrat glichen. Die 
| Quantitaét, in welcher wir diese Substanz erhielten, reichle 
4 zur Ausftihrung analytischer Bestimmungen nicht hin. 



























Bestimmter konnten wir das Arginin in Ktrbiskeimlingen 
nachweisen, welche zuvor mit 90—92procentigem Weingeist 
extrahirt worden waren — von welchem Material wir von 
friher her mehrere hundert Gramm in Hinien hatten. Die 
Art und Weise, in welcher wir dieselben verarbeiteten, ent- 
sprach ganz den friiher gemachten Angaben. Die bei Zerlegung 
des Phosphorwolframsiiure-Niederschlags erhaltene alkalische 
Fliissigkeit wurde mit Salpetersiiure neutralisirt und bis fast 
zur Syrupconsistenz eingedunstet. Nach einiger Zeit krystal- 
lisirte aus derselben ein Salz aus, welches im Aussehen voll- 
4 stiindig mit Argininnitrat tibereinstimmte. Wir sittigten die 
wiisserige Lésung desselben in der Wirme mit Kupferoxyd- 
hydrat und bestimmten in der beim Erkalten sich ausschei- 
denden Kupferverbindung den Kupfergehalt. Wir erhielten 
folgende Resultate: 


1. 0,6860 gr. lufttrockne Substanz gaben 0,0935 gr. CuO. 


4 2. 0,5320 gr. lufttrockne Substanz gaben 0,0717 gr. CuO, 
] Berechnet fiir __Gefunden: 
as (C6 H14 N4 02)? Cu (NO8)2_ 4+ 3 H20: 1. . 

Cu 10,76 %o 10,88 10,76 °Jo, 






In der wiissrigen Lésung des in der beschriebenen Weise 
dargestellten und fiir Argininnitrat zu erklirenden Salzes 
brachten Mercurinitrat und Phosphorwolframsiure weisse 








1) Da in angesiuerten Fliissigkeiten Kali durch Phosphorwolfram- 
siure gefiallt wird, ist das Vorhandensein von Kaliumnitrat in obiger 
Lésung leicht erklarlich, 
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Fallungen hervor. Als der durch letzteres Reagens erhaltene 
Niederschlag mittelst Kalkmilch zerlegt, die Fliissigkeit (nach 
Beseitigung des in Lésung gebliebenen Kalks) auf ein geringes 
Volumen verdunstet und dann mit wiassriger Pikrinsiure- 
Solution versetzt wurde, schieden sich feine gelbe Nadeln 
aus, welche im Aussehen mit dem pikrinsauren Arginin tiber- 
einstimmten. 

Diese Thatsachen fiihren zu dem Schluss, dass auch in 
den Ktrbiskeimlingen Arginin sich findet. Die Quantitat 
desselben ist aber hier sehr viel geringer, als in den Lupinen- 
keimlingen. 


Im Vorigen sind die Ergebnisse dargelegt, welche wir 
bei Untersuchung des Arginins bis jetzt erhalten haben. Ueber 
die Zersetzungsprodukte dieser Base hoffen wir spiiter weitere 
Mittheilungen machen zu kénnen. 


Das Arginin zeigt wenig Aehnlichkeit mit irgend ciner 
der aus Pflanzen friiher abgeschiedenen Basen, dagegen 


gleicht es in manchen Punkten einem wohlbekannten Bestand- 
theil des thierischen Harns, nimlich dem Kreatinin, 
Auch das letztere ist bekanntlich leicht léslich in Wasser, 
reagirt alkalisch, wird gefallt durch Phosphorwolframsiure, 
sowie durch Quecksilbersalze und giebt krystallinische Ver- 
bindungen mit manchen Metallsalzen (nach den Versuchen 
Liebig’s auch mit Kupferoxydsalzen).  Vielleicht besteht 
auch eine Verwandtschaft zwischen dem Arginin und den 
kreatininihnlichen Basen, welche A. Gautier’) aus dem 
thierischen Muskel abgeschieden und mit dem Namen Leuko- 
maine belegt hat. 

Das Arginin findet sich in den Lupinenkeimlingen in 
betriichtlicher Menge vor. Bei der Verarbeitung der getrock- 
neten Cotyledonen von Keimlingen, welche 2 bis 2% Wochen 
lang im Dunkeln vegetirt hatten, betrug die Ausbeute an 
salpetersaurem Arginin 3 bis 4°/o des Ausgangsmaterials. Da 


1) A. Gautier, Sur les alealoides dérivés de la destruction bac- 
terienne ou physiologique des tissus animaux. Paris 1886. 
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bei Abscheidung dieses Salzes jedenfalls verschiedene Verlust- 
quellen sich geltend machen, so muss die in den Cotyledonen 
vorhandene Argininmenge noch grésser gewesen sein, als 
aus jener Ausbeute sich berechnet!). In den Ktirbiskeim- 
lingen dagegen ist das Arginin offenbar nur in sehr geringer 
Menge vorhanden. 

Die Frage nach der Bildungsweise des Arginins in den 
Keimlingen lJisst sich zwar zur Zeit nicht mit Sicherheit 
beantworten; aber man muss es doch ftir sehr wahrscheinlich 
erklaren, dass es die Eiweissstoffe sind, welche in letzter 
Linie das Bildungsmaterial fiir die genannte Base geliefert 
haben. Denn es finden sich in den ungekeimten Lupinen- 
samen _ nichteiweissartige Stickstoffverbindungen nur in so 
geringer Menge vor, dass dieselben kaum die Stickstoffquantitat 
geliefert haben kénnen, welche nach lingerer Vegetation der 
Keimlinge im Dunkeln in denselben in Form von Arginin 
enthalten ist. 


Dieser Umstand giebt noch zu einigen Betrachtungen 
Veranlassung. 

Bekanntlich ist sowohl in Lupinenkeimlingen, wie in 
manch’ andern Keimpflanzen Asparagin enthalten, und 
zwar in so grosser Quantitat, dass es wiederum nur aus den 
Kiweisssubstanzen entstanden sein kann. Es ist nun von 
Pfeffer?) darauf hingewiesen worden, dass ein kohlenstoff- 
und wasserstoffhaltiger Rest tibrig bleiben muss, wenn aus 
einem Eiweissstoff Asparagin als einziges  stickstoffhaltiges 
Produkt entsteht. Gesetzt z. B., dass in Erbsen- oder: Bohnen- 


1) Nach Bestimmungen, welche im hiesigen Laboratorium friiher 
ausgefiihrt wurden, betrigt die Stickstoffmenge, welche aus den eiweiss- 
freien Extrakten in die Phosphorwolframsiure-Niederschlige eingeht, bei 
11-—-12tagigen etiolirten Lupinenkeimlingen 1,6—2°!o (bezogen auf die 
Trockensubstanz der Keimlinge), Gehdérte diese Stickstoffmenge ihrem 
ganzen Betrage nach dem Arginin an, so miissten die Keimlinge in der 
Trockensubstanz 5—6°o Arginin enthalten. Obne Zweifel gehen aber 
in den Phosphorwolframsiure-Niederschlag auch noch andere stickstoff- 
haltige Stoffe (so z. B. Xanthinkérper) ein. 


*) Jahrbiicher fiir wissenschaftliche Botanik, Bd, 8, S, 555. 
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keimlingen Legumin in Asparagin verwandelt wird, so ergeben 
sich folgende Zahlen: 


126 Th. Legumin kénnen liefern 100 Th. Asparagin, 


enthaltend ; enthaltend : Differenz : 
C 64,9 Th. 36,4 Th. + 28,5 Th. 
H 8.8 » 6,1 » + 2,7 » 
N 91,2 91,2 » QO » 
O 30,6 » 36,3» — 5,7 » 
S 0.5 » — — 


Es wiirde also ein Rest von 28,5 Th. G und 2,7 Th. H 
iibrig bleiben, wahrend gleichzeitig 5,7 Th. O aufgenommen 
werden miissten!). Dieser C- und H-Rest kénnte im Ath- 
mungsprocess zu Kohlensiure und Wasser verbrannt werden 
oder auch vielleicht bei Bildung eines Kohlehydrats Ver- 
wendung finden. 


Durch den spiter gefiihrlen Nachweis, dass in den Keim- 
pflanzen neben Asparagin (und Glutamin) auch Leucin, 
Amidovaleriansiure, Tyrosin und Phenylamido- 
propionsdure auftreten, ist aber die Grundlage der obigen 
Rechnung erschiittert worden. Denn jene Amidosauren, welche 
wir gleichfalls als Produkte der in den Keimpflanzen erfol- 
venden Eiweisszersetzung ansehen diirfen, sind weit drmer 
an Stickstoff, dagegen theilweise reicher an Kohlenstoff und an 
Wasserstoff als die Eiweisssubstanzen, wie sich aus folgender 
Zusammenstellung ergiebt: 


Amidovaleriansiure enthilt. . 51,28%. C 9,40°o0 H 11,96°lo N. 


Leucin 04,96>» >» 9,92» » 10,69 
Tyrosin >» , . 59,56 » 6,07> » 7,73> 
Phenylamidopropionsiiure » . . 65,45» » 6.07» »  &45> 
Eiweissstoffe enthalten im Mittel*) 53,0 > 7,0 » » 16,0 


1) Entsteht statt des Asparagins Glutamin, so ist die Sachlage 
eine ahnliche; doch wiirde weniger C und H itibrig bleiben, 

2) Es ist dabei noch darauf aufmerksam zu machen, dass sehr 
viele vegetabilische Eiweisssubstanzen betrichtlich reicher an N und 
farmer an € sind, als den oben aufgefiihrten Zahlen (welche man fiir die 
Durehschnittszusammensetzung der Eiweissstoffe gewéhnlich anzugeben 
pflegt) entspricht. 
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Es liegt auf der Hand, dass ein Gemenge von Asparagin 
mit den aufgefiihrten Amidosiiuren einen Kohlenstoff- und 
Stickstoff-Gehalt besitzen kann, welcher von demjenigen eines 
Eiweissstoffs nicht wesentlich differirt, und es muss demnach 
als m6glich bezeichnet werden, dass bei einer Eiweissspaltung, 
welche zur Bildung solcher stickstoffhaltigen Produkte fiihrt, 
kein stickstofffreier Kérper tibrig bleibt. Allerdings ist nach- 
gewiesen, dass die oben genannten Amidosiuren in den 
Pflanzen in der Regel nur in sehr geringer Menge sich finden. 
In den Lupinenkeimlingen z. B. priivalirt das Asparagin so 
sehr, dass héchst wahrscheinlich das in diesen Keim- 
lingen vorhandene Amidgemenge stickstoffreicher und kohlen- 
stoffiirmer ist, als die Eiweisssubstanz, aus welcher es sich 
gebildet hat!). Ob aber das Gleiche auch ftir die Amid- 
gemenge in anderen Keimlingen gilt, kann zweifelhaft sein. 


Fiir Betrachtungen solcher Art ist nun die Auffindung 
des stickstoffreichen Arginins in den Keimlingen von Be- 
deutung. Wenn Eiweissstoffe in solcher Weise  zerfallen 
kénnten, dass Arginin als alleiniges stickstoffhaltiges Produkt 
entstiinde, so mitisste ein sehr betriichtlicher C- und H-haltiger 
Rest tibrig bleiben, wie folgende Zustammenstellung zeigt: 


201,12 Th. Eiweissubstanz?) konnen liefern 100 Th, Arginin, 
enthaltend: enthaltend:  Differenz: 
106,59 Th. 41.38 Th. + 65,21 Th. 
14,08 » 8,05 » + 6,05 
32,18 » 32,18 -- 
46.26 > 18,39 >» + 97,87 


2,01» - ~ 


1) Fir das in den Lupinenkeimlingen enthaltene Gemenge von 
Amiden und Arginin Lisst sich sogar mit Bestimmtheit behaupten, dass 
es reicher an N und irmer an C sein muss, als eine Eiweisssubstanz ; 
denn in diesem Gemenge priivaliren ohne Zweifdl die stickstoffreicheren 
Bestandtheile (Asparagin und Arginin) so sehr, dass durch das Vor- 
handensein der stickstoffiirmeren Amidosiuren (deren Menge sich nich 
cenau angeben liisst) die Sache nicht geiindert werden kann. 

2) Unter der Annahme, dass die Eiweisssubstanz 53,0 °o C, 7,0°!o H, 
16,0°o N, 23,0°%lo O und 1,0°0 5 enthalt. 
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Nun wissen wir freilich nicht, ob unmittelbar aus den 
Eiweissstoffen Arginin sich bilden kann. Es ist ja méglich, 
dass dieser Kérper erst aus denjenigen stickstoffhaltigen Stoffen 
entsteht, welche beim ersten Zerfall der Eiweissstoffe in den 
Keimpflanzen sich bilden, und also ein Produkt complicirter 
Umsetzungen ist. Falls aber auch ein Eiweisstoff nicht direkt, 
sondern erst durch mehrere Zwischenprodukte hindurch in 
Arginin tberginge, so kénnte doch obige Rechnung ihre 
Berechtigung behalten. 

Aus manchen Thatsachen scheint man schliessen zu 
miissen, dass im pflanzlichen Organismus beim Zerfall von 
Eiweissk6rpern Kohlehydrate oder andere stickstofffreie Bau- 
stoffe sich bilden kénnen?). Fir die Annahme, dass eine 
Eiweisszersetzung, bei welcher als stickstoffhaltige Produkte 
Asparagin und Amidosiiuren entstehen, auch zur Bildung 
solcher stickstofffreier Stoffe ftihrt, lasst sich zur Zeit der 
Beweis kaum beibringen?). Nun treten aber in Pflanzen- 
theilen, in denen lebhafter Zerfall von Eiweissstoffen erfolgt, 
auch zwei ihrer chemischen Natur nach von Asparagin und 
den Amidosiuren sehr verschiedene Substanzen von hohem 
Stickstoffgehalt auf, namlich Allantoin®) und Arginin. 
Kénnen etwa Eiweisskérper in der Weise umgewandelt wer- 
den, dass aus ihnen neben Allantoin und Arginin Kohle- 
hydrate oder andere stickstofffreie Stoffe sich bilden? 

Kine Beantwortung dieser Frage ist auf Grund unserer 
gegenwiartigen Kenntnisse wohl nicht zu geben; sie muss der 
Zukunft tiberlassen bleiben. 

1) Inshesondere zwingen wohl die Beobachtungen, welche man bei 
der Ernihrung von gewissen Pilzen durch Eiweissstoffe gemacht hat, zu 
einer solchen Schlussfolgerung. 


2) M. vgl. E. Schulze, Ueber den Eiweissumsatz im Pflanzen- 
organismus, III (Landwirthschaftliche Jahrbiicher, Bd. 14, S. 724—729). 

3) Allantoin ist noch stickstoffreicher und kohlenstoffiirmer als 
H, 35,44°), N und 30,38°, O. 


Arginin; es enthiilt 30,38 %o C, 3,80 ° 


+] 
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Zur Kenntniss von den Farbstoffen der melanotischen Geschwiilste. 
Von 


K. A. H. Morner in Stockholm. 


(Der Redaktion zugegangen am 13. August 1886.) 


Hierzu Tafel | und II. 


Der Farbstoff, von dem die melanotischen Geschwiilste 
ihre braunschwarze Farbe erhalten, ist gew6hnlich unter dem 
Namen «Melanin» erwihnt, welcher Name angiebt, wie un- 
vollstindig die Kenntniss von diesem Farbstoff (oder diesen 
Farbstoffen) ist, denn mit Melanin bezeichnet man niimlich 
nicht nur einen bestimmten, sondern mehrere chemische 
Kérper verschiedenen Ursprungs. Man legt diesen Namen 
Pigmenten aus dem Auge, dem Haar, der Haut und patho- 
logischen Neubildungen, ebenso Zersetzungsproducten von 
Chromogenen im Urin ete. bei. Ehe ich zum Bericht tiber 
den von mir untersuchten Farbstoff tibergehe, will ich erst 
die Ergebnisse der Untersuchungen anderer Forscher zusam- 


menstellen, und da ein Zusammenhang zwischen den patho- 
logisch vorkommenden und den normalen Pigmenten a priori 
wahrscheinlich ist, so mitissen dabei auch diese letzteren 


Berticksichtigung finden. 

Das schwarze Pigment im Auge. Die ilteren 
Untersuchungen dieses Farbstoffes, welche Berzelius an- 
ftihrt, geben nur eine sehr unvollstindige Kenntniss desselben 
und hesehiiftigten sich vorzugsweise mit seiner Indifferenz 
eegen Lésungsmitteln. Berzelius fand, dass derselbe geringe 


ow) 


* 


Kisenmengen enthilt. Simon’s Untersuchungen gehen wenig 
weiter; derselbe zeigte, dass dieser Farbstoff sich theilweise 
in Kalilauge unter Entwickelung von Ammoniak list. Als 
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ein Schritt vorwirts gegen die Kenntniss von diesem Farb- 
stoff kann Scherer’s Untersuchung der elementaren Zusam- 
mensetzung desselben bezeichnet werden. Leider kann die 
von ihm angewendete Methode, das Pigment durch Auf- 
schwemmen in Wasser zu isoliren, keine Sicherheit, ja nicht 
einmal die Wahrscheinlichkeit geben, dass das analysirte Prii- 
parat keine anderen Gewebselemente enthalten hat. Die von 
iim gefundenen Werthe fiir die procentische Zusammen- 
setzung waren im Mittel folgende: C = 58,28%o, H = 5,92, 

13,77 °, Asche 9,3°%o. Auf die Gegenwart von Eisen 
oder Schwefel scheint er nicht geprtft zu haben. Nach 
Schlossberger enthilt das betreffende Pigment 0,25 °%o 
Eisen. Die von Rosow ausgeftihrten Untersuchungen scheinen 
mit grosser Sorgfalt bewerkstelligt zu sein. Er unterscheidet 
in morphologischer Hinsicht zwischen lainglichen Pigment- 
kérnern, welche das Retinalepithel bis an die Ora serrata 
ausftllen, und runden, welche in den Epithelzellen davor und 
in der eigentlichen Choriodea vorkommen. Fiir die chemische 
Untersuchung trennte er diese beiden Sorten. Das analysirte 
Priiparat bestand aus runden Pigmentkérnern, welche durch 
Fiulniss und Behandlung mit Essigsaure isolirt waren. Bei 
der mikroskopischen Untersuchung zeigten sich diese K6érner 
frei von anderen Gewebetheilen. Die procentische Zusammen- 
setzung war: G = 53,97%, H = 5,32%, N = 10,12 %, 
Asche 0,6°%o. Die Asche bestand hauptsiichlich aus Kiesel- 
siure und zeigte Spuren von Eisen. Schwefel war im Pri- 
parat nicht enthalten. Neulich ist das Chorioidalpigment von 
Sieber untersucht worden. Bei der Isolirung hat die Ver- 
fasserin das Pigment des Retinalepithels nicht von demjenigen 
geschieden, welches eigentlich der Chorioidea angehért. Gegen 
ihre Art und Weise das Pigment zu isoliren lfsst sich an- 
merken, dass sie den Blutfarbstoff nicht entfernt hat, in Folge 
dessen die Méglichkeit nicht ausgeschlossen ist, dass in dem 
Priparat Zersetzungsproducte des Hematins (als Hematolin) 
enthalten gewesen sind. Hematolin oder andere Zersetzungs- 
producte ditirften mdglicherweise gebildet werden kénnen, 
wenn der Farbstoff nach threr Methode in Salzsiure (10 °/o) 
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zwei Stunden lang gekocht wird. Eine andere Anmerkung, 
welche sich ebenfalls machen lisst, gilt der genannten Be- 
handlung mit Salzsiure. Sieber hat namlich nicht bewiesen, 
dass sich der Farbstoff dabei nicht veraindert. Ferner geben 
die von ihr ftir die procentische Zusammensetzung erhaltenen 
Werthe keinen Beweis dafiir, dass sie mit reinem Material 
gearbeitet habe. Ftr Pigment aus Rinderaugen fand sie 
C = 60,34—59,90 %o, H = 5,02—4,61°%o, N = 10,81 %; 
fiir solches aus Schweinsaugen C = 58,64 %, H = 5,09 %%, 
Der Gehalt an Asche variirte zwischen 2,15 °%o und 3,55 %%o, 
Der von Sieber analysirte Farbstoff war frei von Eisen und 
Schwefel. Aus dem Angefiihrten ist ersichtlich, dass die 
Kenntniss von dem Pigment im Auge sehr unvollstandig ist; 
die von den verschiedenen Forschern gewonnenen Resultate 
stimmen mit einander nicht tiberein, und keiner von ihnen 
hat fiir die Reinheit des untersuchten Praparats oder dafiir, 
dass dasselbe in unverinderter Form vorgelegen, volle Sicher- 
heit geben kénnen, Dass sich zwischen dem Pigment im 
Auge und demjenigen in melanotischen Geschwiilsten ein Zu- 
sammenhang findet, ist flr viele Falle héchst wahrscheinlich, 
indem melanotische Geschwilste oft primér im Auge entstehen, 
doch kann man einen festen Grund ftir die Kenntniss des 
Farbstoffes der Geschwitlste nicht in der Kenntniss von dem 
Pigment des Auges suchen, da dieses Pigment ja selbst so 
unvollstiindig bekannt ist. 


Kin anderer Farbstoff, von dem die Kenntniss, auf Grund 
des gew6hnlichen Entstehens der melanotischen Geschwiilste 
in der Haut, ftir die Beantwortung der Frage von der Natur 
des Melanosarkomfarbstoffes von grossem Interesse sein wiirde, 
ist der Farbstoff in der Haut (bei den Negern und in 
den Naevi), aber von diesem wissen wir noch viel weniger, 
wir kennen von ihm kaum mehr als die Farbe. Floyd 
nimmt an, dass der Farbstoff in der Haut der Neger eisen- 
haltig sei, doch ist der Grund, worauf er seine Ansicht sttitzt, 


sehr unsicher, da dieselbe sich nur darauf grtindet, dass die 


Haut der Neger mehr Asche giebt als diejenige der Weissen, 
und dass diese Asche mehr Eisen enthiilt. 
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Aus dem Grunde, dass melanotische Geschwiilste bei 
Pferden 6fters bei solchen mit weissen oder grauen Haaren 
vorkommen, hat man die Vermuthung ausgesprochen, dass 
das Schwulstpigment dasselbe sei wie dasjenige in den Haaren 
der Pferde, oder dass es doch nahe mit ihm verwandt wire, 
sowie dass der Farbstoff, welcher normal in den Haaren des 
Pferdes deponirt worden wire, durch einen abnormen Pro- 
cess in pathologischen Neubildungen abgelagert worden sei. 
Selbst beim Menschen hat man Erscheinungen gesehen, welche 
hierauf hindeuten'), Auch der Farbstoff in den Haaren 
des Menschen wurde von Sieber zum Gegenstand ihrer 
Untersuchungen gemacht. Schwarzes Haar wurde durch 
kochen mit Kalilauge behandelt, wobei sich auch der Farb- 
stoff léste, und die Lésung dann mit Essigsiure gefallt. Das 
Pigment wurde durch wiederholtes Auflésen in Ammoniak, 
durch langes Kochen mit Salzsiure (5 °/o), durch Behandlung 
mit Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Aether von Eiweiss- 
kérpern, Fett und Schwefel gereinigt. Es war leicht léslich 


in Alkalien, unléslich in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff, es war frei von Asche, «mithin frei 
von Eisen», und enthielt Schwefel. Die Elementaranalyse 
gab folgende Zahlen: GC = 57,19°o0, H = 6,97%, S = 2,71%. 
Ein anderes Praparat, aus einer Mischung verschiedenfarbiger 
Haare dargestellt, enthieit C = 56,14 °%, H = 7,57 %o, N = 
8,5 °%o, S = 4,10 %. 


Der schwarze Farbstoff, welcher in den Lungen und 
sronchialdriisen vorkommt, scheint fiir die hier behandelte 
Frage ohne Interesse zu sein. 


Der Farbstoff in melanotischen Geschwiilsten 
wurde zuerst von Heintz untersucht. Dieser Farbstoff wurde 
aus einer carcinomatésen Geschwulst in der Bauchhdéhle er- 
halten, wo sich nach der Exstirpation eines melanotischen 
Tumors in der Orbita eine grosse Menge metastatischer 
Tumore gebildet hatte. Er wurde isolirt und auf folgende 
Weise gereinigt: das Gewebe wurde unter Wasser zerknetet, 


1) Virchow, Die krankhaften Geschwiilste, 1864—65, Bd. II, S. 274. 
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der erhaltene Bodensatz durch Dekantiren mit Wasser ge- 
waschen, hierauf wiederholt mit missig starker Kalilauge 
gekocht, wobei sich nur sehr wenig Farbstoff léste, darauf 
mit Alkohol, Aether und Salzsiiure so lange behandelt, bis 
nichts mehr gelést wurde. Das Pigment glich durch seine 
Schwerldéslichkeit in Alkalien demjenigen im Auge. Das Pri- 
parat enthielt 1,37 %fo Asche (Phosphate) und war frei von 
Eisen; inwiefern es Schwefel enthielt, scheint nicht unter- 
sucht worden zu sein. Die Elementaranalyse gab ftir seine 
procentische Zusammensetzung folgende Zahlen: C = 53,44°)o, 
H = 4,02°%o, N = 7,10°%. Der gefundene Stickstoffgehalt 
ist niedrig, niedriger als ihn spiitere Forscher gefunden haben, 
Kine Erklairung fiir dieses Verhaltniss kann man in der an- 
eewandten Reinigungsmethode finden. Wie von Simon 
gezeigt worden, giebt das Chorioidalpigment bei Behandlung 
mit Kalilange Ammoniak ab, und es ist daher wahrscheinlich, 
dass das untersuchte Pigment, welches beztiglich der Léslich- 
keit mit dem Chorioidalpigment tibereinstimmte, auch gegen 
die Kalilauge ein gleiches Verhalten gezeigt hat und dass 
solcherart bei der Bereitung ein Verlust an Stickstoff ein- 
getreten ist. Ferner will ich bemerken, dass der Farbstoff 
mit Salzsiiure (die Starke ist nicht angegeben) behandelt 
worden ist, was man in Betracht zu ziehen hat, wenn man 
wissen will, ob derselbe anfangs eisenhaltig gewesen ist, denn 
wie ich spiiter zeigen werde, gab der von mir untersuchte 
eisenhaltige Farbstoff mit Leichtigkeit Eisen auch bei der 
Behandlung mit verdtinnter Salzsiiure ab. In dem ersten der 
von Dressler (1) untersuchten Fille war es ebenfalls eine 
primiire Geschwulst im Bulbus, die secundire Geschwiilste 
vorzugsweise in der Leber, welche zur Darstellung des unter- 
suchten Farbstoffes angewandt wurde, hervorgerufen hatte. 
Um den Farbstoff zu isoliren, liess er die feinzertheilte Ge- 
schwulstmasse ein Jahr lang faulen, schwemmte den Rest 
sodann mit Wasser auf und fallte den Farbstoff, welcher sich 
in der von Ammoniak stark alkalischen Fliissigkeit geldst 
hatte, mit Siiure; hierauf wurde der Farbstoff mit Essigsaure 
und mit Salzsiure, sodann mit Alkohol und mit Aether 
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eewaschen, in der Kalte und in der Wairme mit Ammoniak 
behandelt und dieser alsdann mit Wasser ausgewaschen. Die 
erhaltene Substanz war léslich in Aetzlauge und auch in 
kohlensauren Alkalien, scheint aber in Ammoniak schwer 
jéslich gewesen zu sein. Die Untersuchung auf Schwefel gab 
ein negatives Resultat; Asche wurden 1,47 °o erhalten !). In 
derselben fand er eine nicht unbedeutende Menge Kieselsiiure, 
ferner Eisen, dessen Menge ungefiihr 0,2°o der Substanz 
betragen zu haben scheint, Phosphate u. s. w. Ob die an- 
cewandte Isolirungsmethode (mit einem Jahr langer Fiiulniss) 
cut zu heissen ist, dtrfte zweifelhaft sein, da Dressler in 
seinem Aufsatz sagt, dass ein Theil des Farbstoffes bei der 
ein Jahr langen Aufbewahrung in Kalilauge die Farbe giinz- 
lich verloren hatte. Das analysirte Praiparat war zwar der 
Kinwirkung von Kalilauge nicht ausgesetzt gewesen, doch 
hatte die Masse sich stark ammoniakhaltig gezeigt, und es 
scheint mir daher vollkommen berechtigt zu sein, Zweifel zu 
hegen, dass der Farbstoff sich in unveriindertem Zustand 
befunden hat; ferner muss es in der Masse eine Menge Mikro- 
organismen gegeben haben, ftir deren Entfernung nichts ge- 
than worden ist. Bei einer spiateren Untersuchung (2) hat 
Dressler eine andere Methode angewandt, welche, wie er 
selbst findet, kein befriedigendes Resultat gegeben hat. Das 
Geschwulstgewebe (auch in diesem Falle der Leber entnom- 
men) wurde in Warme mit starker Kalilauge behandelt und 
das, was sich gelést hatte, mit Essigsiure ausgefillt, die 
getrocknete Substanz mit Magensaft digerirt und hernach 
mit kalter und dann mit kochender enncentrirter Salzsiure 
behandelt. In seinen qualitativen Eigenschaften glich dieses 
Priparat dem vorher untersuchten , bei der Bestimmung des 


1) In Dressler’s .Aufsatz steht, dass 0,857 gr. Substanz 0,126 gr. 
Asche gaben, was 14,7 °/9 ausmachen wiirde; wahrscheinlich ist dies ein 
Druckfehler und soll heissen: 0,0126 gr. Asche, was 1,47%o giebt und mit 
seiner Berechnung der Elementaranalysenbestimmungen fiir aschenfreie 
Substanz iibereinstimmt. Andererseits kann man wieder fragen, wie es 
méglich ist, in einer so geringen Menge Asche sechs Stoffe quantitativ 
zu bestimmen und die Procentzahlen mit zwei Decimalen auszufiihren. 
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Stickstofigehaltes aber zeigte es sich, dass dieser hier ein 
ganz anderer war, niimlich 7,66 °/o, also der Zahl beinahe 
gleich kam, welche Heintz, der ungefihr dieselbe Isolirungs- 
methode angewandt, erhalten hatte. Dass der Stickstoffgehalt 
dieses Mal so niedrig ausfiel, ist seiner Ansicht nach der 
angewandten Isolirungsmethode zuzuschreiben. 


Neulich ist der Farbstoff eines melanotischen Sarkoms 
von Berdez & Nencki untersucht worden. Die primire 
Geschwulst ging von einem Naevus auf der einen Schulter 
aus, der sich zu einem Tumor entwickelte, welcher exstirpirt 
wurde. Kurz darauf traten Anzeichen einer Metastasenbildung 
hervor, und gleichzeitig wurde beobachtet, dass Haut und 
Urin eine dunklere Farbe erhielten. Innerhalb eines Jahres 
nach dem Hervortreten der primiéiren Tumorbildung starb der 
Patient, und bei der Autopsie zeigte sich eine Entwickelung 
unzihliger Metastasen in allen Organen, ebenso wurde be- 
obachtet, dass alle Gewebe, ausser den Knorpeln, Nerven 
und Muskeln, eine braunrothe Farbe hatten. Besonders zahl- 
reich waren die Metastasen in der Leber, welche 5,9 ker. 
wog und nebst der Milz dasjenige Organ war, das fur die 
chemische Untersuchung in Arbeit genommen wurde. Der 
Farbstoff in diesem Melanosarkom erhielt den Namen Phyma- 
torhusin, derivirt von goyn«, Geschwulst, und govs0c, rothbraun. 
Das Pigment wurde von Berdez & Nencki auf folgende 
Weise dargestellt: die Milz und die Leber wurden fein zer- 
hackt und dann mit kochendem Alkohol, darnach mit Aether 
ausgeschépft. Alsdann wurde der Farbstoff mit Kalilauge 
von 1% gelist, mit Salzsiure gefaillt und getrocknet (zuletzt 
bei 110°, um das Eiweiss in Alkali weniger léslich zu machen), 
wieder in Kalilauge gelést und mit Salzsiure ausgefallt. Um 
etwa noch vorhandenes Eiweiss zu entfernen, wurde der ge- 
trocknete Farbstoff 1—2 Stunden mit Salzsiure von 10 °/o 
gekocht, worauf die Salzsiure mit Alkohol und Aether aus 
dem Priparat ausgewaschen und dieses dann bei 110° ge- 
trocknet wurde. Gegen diese Darstellungsmethode lisst sich 
eine wesentliche Anmerkung machen, und zwar gegen das 
Kochen mit Salzsiure von 10%. Das Phymatorhusin ist, 
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wie ich weiter unten zeigen werde, gegen eine derartige Be- 
handlung gewiss nicht resistent. Das Phymatorhusin war 
unléslich in Wasser, Alkohol und Aether, leicht léslich in 
fixen und kohlensauren Alkalien und in Ammoniak; aus 
diesen Lésungen wurde es mit Saéure gefillt und im Ueber- 
schuss des Fallungsmittels etwas gelést. In kochender Salz- 
siiure léste es sich etwas mehr, fiel aber bei der Abktihlung 
wieder aus; der solcherart ausgefillte Farbstoff léste sich 
in Wasser, wurde beim Trocknen bei 110° aber wieder un- 
léslich. In kalter concentrirter Schwefelsiure war er nur 
wenig léslich, mehr jedoch in der Warme; bei der Ver- 
diinnung mit Wasser fiel er aus. Im Urin war er etwas 
lislich. Die Lésungen in Alkali zeigten im Spectrum kein 
Absorptionsband und waren bei gentigender Verdtinnung 
braunroth. Von der Salpetersiure wurde er leicht angegriffen, 
vom Chlor in alkalischer Lésung leicht entfairbt. Erhitzt auf 
einem Platinblech, entwickelte er einen eigenthtimlichen sauren 
Geruch und einen von Pyrrol, aber keinen von verbranntem 
Horn. Bei der Erhitzung bildete sich Pyridin. Beim Schmelzen 
mit Kalihydrat wurde eine geringe Menge Ammoniak ent- 
wickelt; ferner wurden als Zersetzungsproducte Skatol, fltich- 
lige fette Siuren, Nitrile, Cyanwasserstoff, Schwefelwasserstoff 
und eine schwefelhaltige fliichtige organische Siure erhalten; 
Fenol bildete sich nicht. Das Priparat enthielt ausser Kohlen- 
stoff, Wasserstoff, Stickstoff (und Sauerstoff) eine bedeutende 
Menge Schwefel'), aber kein Eisen, Phosphor oder Chlor. 
Bei der Elementaranalyse wurden folgende Mittelwerthe er- 
halten: C = 53.48%, H = 4,03 %, N = 10,55%, S.= 
10,67 °o. Dass der von Berdez & Nencki untersuchte 
Farbstoff nicht mit dem ven Heintz dargestellten identisch 
war, geht daraus hervor, dass diese beiden Farbstofte eine 
verschiedene Léslichkeit zeigten, indem der erstere sich leicht 


1) Wenn Berdez und Nencki sagen, dass der Schwefelgehalt 
in dem Farbstoff aus melanotischen Geschwiilsten von friiheren Forschern 
libersehen wurde, so ist dies insofern ein Irrthum, als Dressler von 
dem von ihm zuerst untersuchten Iarbstoff ausdriicklich sagt, dass der- 
selbe keinen Schwefel enthalten habe. 
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in Alkalien léste, der letztere aber in ihnen sich so gut wie 
unléslich erwies ; ebenso ist der in diesen Farbstoffen gefundene 
Stickstoffgehalt ein sehr verschiedener. Auch die Verschieden- 
heit zwischen den von Dressler untersuchten Farbstoffen 
ist eine grosse; so war das erste von Dressler (1) unter- 
suchte Pigment frei von Schwefel und hatte einen héheren 
Stickstoffgehalt, waihrend das zweite, mit welchem Dressler (2) 
arbeitete, einen niedrigeren Stickstoffgehalt hatte, ausserdem 
auch sehr schwer léslich in Ammoniak gewesen zu_ sein 
scheint, 


Nepveu hat bei der mikroskopischen Untersuchung 
eines Melanosarkoms den Farbstoff in Soda léslich gefunden. 
Die Salpetersiiure soll ihn in ein paar Tagen in schwarze 
Krystalle umwandeln. 


Um Vergleiche anzustellen, haben Dressler (2) und 
serdez & Nencki den Farbstoff in melanotischen 
Geschwiilsten von Pferden untersucht. Dressler (2) 
bediente sich derselben Darstellungsmethode wie bei seiner 


zweiten Untersuchung des analogen Pigments vom Menschen. 
Der Farbstoff war in Kalilauge wenig léslich und gab eine 
phosphorsiurehaltige Asche, welche beinahe frei von Eisen 
und ganz frei von Kieselsiiure war. Dasselbe war frei von 
Schwefel, C = 46,44 %o, H = 4,22 %, N = 10,63 %. Berdez 
& Nencki haben dem betreffenden Farbstoff einen neuen 
Namen gegeben, namlich «Hippomelanin». Die von ihnen 
untersuchten Priparate waren durch Kochen der zerhackten 
Geschwulstmasse mit Kalilauge (1 °%o), wobei die Zellsubstanz 
sich léste und die Pigmentkérner frei wurden, dargestellt ’). 
Beim Filtriren gingen die Pigmentkérner anfangs durch das 
Filter. Aus dem warmen Filtrat setzte sich ein Theil des 
Farbstoffes als Sediment ab, welches von dem tbrigen abge- 
sondert wurde. Das meiste des Farbstoffes war in dem 
alkalischen Filtrat theils gelést, theils aufgeschwemmt; das- 
selbe wurde mit Salzsiure im Kochen gefallt. Beide, der 





1) Die Beschreibung der Darstellungsmethode ist etwas schwer 
verstindlich. 
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als Sediment und der durch Ausfillung erhaltene Farbstoff 
wurden mit Salzsiiure (10 °/o) gekocht, um aus ihm das Eiweiss 
zu entfernen. Das Hippomelanin war unldéslich in kalter Kali- 
lauge. Dadurch und durch eine gréssere Resistenz gegen 
schmelzendes Kalihydrat unterschied es sich von dem unter- 
suchten Phymatorhusin. Es war frei von Eisen, Chlor und 
Phosphor, enthielt aber eine recht bedeutende Menge Schwefel. 
3ei der Analyse gab das durch Ausfallung erhaltene Pra- 
parat (a) im Mittel GC = 53,60%, H = 3,88°%o, N = 10,48%o, 
S = 2,84°%o; das als Sediment erhaltene (b) C = 55,61 °%o, 
H = 882%, N = 10,87%, S = 2,81 %. 

Der besseren Uebersicht wegen stelle ich in tabellarischer 
Form hier die Ergebnisse der ausgefiihrten Analysen zu- 
sammen : 

Tabelle 1. 





C 





Augenpigment: 
Nach Scherer . | t 
» Schlossberger. . bu | —— | 0,95 
: Bees 2k 6 ue * Oe 8 De | dye 2 | Spuren 
» Sieber, Rinderaugen . . | 8 | 8 | 0 
> > Schweinsaugen. . 5.0! | oO} — 


Pigment der Haare: 
Nach Sieber, schwarze Haare 
> > schwarze u. braune 
ee eee 


Geschwulstpigment 
vom Menschen: 
mee TRTGUS Ck ko we em os | 7,10 
> Bpessior (@)... 4 «/% a) 5,07 | 13,24) 
> me. uk se a | 7,66 | 
>» Berdez&Nencki(Phyma- | | | 
ee ee ee ea 3 | 10,55 


Vom Pferde: 
Nach Dressler (2). .... | | 10,63 | |Spuren 
> Berdez & Nencki (Hippo- (| | 10,48 | 2,84 | 0 

| eer | 10,87; 2,81 0 
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Seit Eiselt (in Prag) darauf aufmerksam gemacht, dass 
der Urin von Personen, welche mit melanotischen Geschwiilsten 
behaftet sind, gewisse Eigenthtimlichkeiten aufweisen kann, 
ist derselbe ein Gegenstand der Aufmerksamkeit mehrerer 
Jeobachter gewesen, In vier Fillen, welche Eiselt zu be- 
obachten Gelegenheit hatte, fand er im Urin auffallige Eigen- 
thiimlichkeiten, die seine Aufmerksamkeit erst weckten, als 
er einen Urin von hochgelber Farbe (eig. Gew. 1,007—1,015) 
auf Gallenfarbstoff priifen wollte; beim ersten Tropfen, welcher 
von der concentrirten Salpetersiure in die Urinprobe fiel, 
wurde diese augenblicklich schwarz. Auch bei der Ein- 
wirkung anderer Reagentien als concentrirter Salpetersaure, 
z. B. Kaliumdichromat mit Schwefelsiure, konnte man die- 
selbe Reaction erhalten. Selbst wenn der Urin einige Zeit 
an der Luft stehen durfte, firbte er sich dunkel wie Porter. 
Dieser erstuntersuchte Fall betraf einen Patienten mit carcinoma 
bulbi und Leberkrebs. Der zweite war ein Hautcarcinom 
(Sarkom) mit zahlreichen Metastasen nach inneren Organen; 
die angefiihrte Urinreaction zeigte sich hier weniger deutlich. 
Im dritten Falle handelte es sich um einen Patienten, welcher 
unter der Diagnose Lebercancer behandelt wurde; bei der 
Untersuchung seines Urins erhielt Eise!t die erwaihnte Re- 
action und stellte Grund dessen die Diagnose auf melanotische 
Geschwulst, welche bei der Obduction auch bestiitigt wurde. 
Der am Tage vor dem Tode gesammelte Urin war hellgelb 
und hielt sich, vor Licht und Luft geschiitzt, unverandert; 
bei der Berthrung mit Salpeter- und Chromsiure farbte er 
sich sofort schwarz; eine spiter gnommene Urinprobe wurde 
von selbst schwarz. In dem vierten Falle (welcher nicht zur 
Section gelangte) waren subcutane, bliulich durchscheinende 
Tumore vorhanden, ebenso Leber- und Milztumor. Der Urin 
war immer dunkelfarbig und farbte sich mit concentrirter 
Salpetersiure augenblicklich schwarz. Was das Verhalten 
der chromogenen Substanz zu Fiallungsmitteln anbetrifft, so 
macht Eiselt (2, 5. 41) einige Mittheilungen. Wenn man 
den Urin mit neutralem Bleiacetat fallt, diesen Niederschlag 
abfiltrirt und das Filtrat alsdann mit basischem Bleiacetat 
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fallt, so erhalt man einen weissen Niederschlag, welcher bei 
der Bertthrung mit der Luft und bei der Einwirkung des Lichtes 
eine braune bis schwarze Farbe annimmt; wird der Nieder- 
schlag zertheilt, so erhailt man eine beinahe farblose Lésung, 
welche sich im Licht ebenfalls braun bis schwarz farbt. 
Spiter ist (ebenfalls in Prag) das Verhalten des Urins in 
einem Fall von melanotischer Geschwulst im Bulbus (Me- 
tastasen scheinen nicht vorgekommen zu sein) von Pribram 
untersucht worden. Der Urin war gelbbraun, hatte ein eig. 
Gew. von 1,035 und farbte sich an der Luft dunkler, bis 
braunschwarz, ebenso bei einem Zusatz von rauchender Sal- 
petersiure oder Kaliumdichromat nebst Schwefelsdiure. Die 
Substanz, welche dabei die Farbe gab, folgte nicht in den 
Barytniederschlag mit, wurde aber beinahe vollstandig von 
neutralem Bleiacetat gefalJt, so dass das Filtrat mit rauchen- 
der Salpetersiure oder Chromsiiure von der Reaction nur 
Spuren gab. Nach der Zersetzung des Bleiniederschlags mit 
Schwefelwasserstoff wurde ein farbloses Filtrat erhalten, das 
bei Verdampfung wtber Wasserbad einen braunschwarzen 
amorphen Rest gab, der in Wasser, kaltem Alkohol und 
Aether unléslich, in kochendem Alkchol aber wenigstens zum 
Theil léslich war; die Asche erwies sich eisenhaltig; in dem 
untersuchten Urin fand sich keine gréssere Menge indigo- 
bildender Substanz. Die Griinde, worauf Pribram seine 
Ansicht sttitzt, dass der betreffende Farbstoff mit dem von 
Dressler (1) untersuchten sehr nahe verwandt gewesen sei, 
scheinen mir nicht besonders stichhaltig zu sein; ebenso 
erachte ich es nicht als bewiesen, dass der betreffende Urin 
einen abnormen Farbstoff enthalten habe. Jedenfalls ver- 
hielt der Farbstoff sich zum Fiallungsmittel nicht in der von 
Eiselt beschriebenen Weise. 


Dass der Urin in einem Fall von melanotischen Ge- 
schwiilsten Farbstoff enthalten kann, von dem sich annehmen 
lasst, dass er mit dem in den Geschwiilsten enthallenen 
identisch ist, oder abnormen Farbstoff tiberhaupt, ist von 
verschiedenen Seiten bestritten worden. So in einer Angabe 


aus Prag, wo diese Méglichkeit zuerst zum Gegenstand von 
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Untersuchungen gemacht worden ist, namlich von Dressler (2 
S.68), welcher in der genannten Angabe sagt, dass dasselbe 
Verhalten zu oxydirenden Agentien auch bei Urin von ma- 
rastischen Personen beobachtet worden sei, welche keine 
melanotischen Geschwiilste gehabt haben; ferner sagt er, dass 
er vergebens versucht habe, aus dem braunen Urin von Per- 
sonen mit melanotischem Krebs Melanin mit Essig- oder Salz- 
siiure auszufallen. Hoppe-Seyler ist der Ansicht, dass die 
venannte Reaction mit Oxydationsmitteln nicht in der Gegenwart 
eines abnormen Farbstoffes im Urin ihren Grund habe, sowie 
dass das ftir den Urin von Patienten mit melanotischen 
Geschwiilsten eigenthtimliche der Reichthum an Chromogenen 
sei, die in geringer Menge auch in normalem Urin vorkommen. 
Er macht darauf aufmerksam, dass aller Urin sich bei der 
Erwirmung mit Salpetersiure dunkler fairbt, wenn auch nicht 
in dem Maasse wie in Fallen von melanotischen Geschwiilsten. 
Auf Grund eines Falles von melanotischem Carcinom im 
Sulbus, bei welchem Falle er den Urin untersuchte, nimmt 
er an, dass die Dunkelfarbung mit Oxydationsmitteln zum 
Theil auf der Bildung von Indigo beruhe (was auch Dressler 
{2 S. 68], beobachtet zu haben angiebt). Mit der dunklen 
Farbe, welche bei der Berthrung mit der Luft entsteht, soll 
dieses dagegen nicht der Fall sein, sondern diese soll in der 
Bildung eines braunfarbigen, eisenfreien, stickstoffhaltigen 
Farbstoffes ihren Grund haben, der sich leicht in Wasser 
und in Alkohol lést, aus welchen Lésungen ihn Chlorbaryum 
und Ammoniak fallen; ein Absorptionsband gab dieser Farb- 
stoff nicht; derselbe wurde nicht weiter untersucht. Auch 
Virchow nimmt an, dass der Urin in Fallen von melano- 
tischen Geschwiilsten keinen specifischen Farbstoff enthalte. 
Er betrachtet es als méglich, dass die Chromaturie nicht auf 
der Bildung von melanotischen Geschwiilsten, sondern darauf 
beruhe, dass die Leber so oft der Platz ist, wo diese Ge- 
schwiilste sich entwickeln, und dass durch Stérungen in den 
Functionen der Leber in der Urinfarbe Abnormitaten ent- 
stehen, auch hilt er es nicht ftir wahrscheinlich, dass derselbe 
Farbstoff in den Geschwitilsten und im Urin vorkommt. 





Um hiertiber Klarheit zu erhalten, haben Ganghofner 
& Pribram einen Fall mit multiplen melanotischen Ge- 
schwtilsten, welcher spater zur Section kam, beinahe zwei 
Monate lang mit der gréssten Genauigkeit beobachtet. Tem- 
peratur, Puls, Respiration und Kérpergewicht, Menge und 
specifisches Gewicht des Urins, Auftreten der Reaction mit 
Oxydationsmitteln, Gehalt des Urins an indigobildender Sub- 
stanz und Menge und Beschaffenheit der Fices wurden be- 
obachtet und aufgezeichnet. Der Urin gab nicht immer die 
besprochene Reaction. Das Auftreten derselben war von der 
Puls- und Respirationsfrequenz und der Anzahl und Beschaffen- 
heit der Entleerungen des Patienten unabhingig. Sie zeigte 
sich nicht von Indigobildung abhingig; denn war auch 
die procentische Menge der indigobildenden Substanz gross 
(wihrend die Urinmenge gering war), so hatte sie doch in 


24 Stunden keine Veriinderung erlitten, ebenso wurde die 
Indigoreaction am leichtesten erhalten, nachdem man mit 
Bleizucker den Chromogen beseitigt hatte. Mit der Temperatur 


wechselte das Auftreten und Verschwinden der Reaction in- 
sofern, als die Menge des gelassenen Urins geringer wurde, 
sobald die Temperatur stieg. Mit der Menge des in 24 Stunden 
erhaltenen Urins variirte die Reaction; bei kleiner Urinmenge 
(175—250 cbem.) mit hohem eigentlichem Gewicht (1,025 
—1,030) gab der Urin die Reaction, wohingegen dieselbe aus- 
blieb, wenn der Urin sich in Menge (500—1410 cbem.) und 
eigentlichem Gewicht (1,014—1,025) dem normalen Urin 
naiherte. Wurde der concentrirte Urin mit Wasser verdtinnt, 
bis seine Farbe derjenigen eines blassen Urins glich, so war die 
Reaction noch immer deutlich zu beobachten. Ein Zusammen- 
hang zwischen Urinreaction und gestérter Leberfunction ist 
in diesem Falle nicht anzunehmen, denn bei der Autopsie 
zeigte es sich, dass die Leber wenig angegriffen war (nur 
ein Tumor von der Grésse einer Wallnuss fand sich). Bei 
mehreren anderen Krankheiten, wo die Substanz der Leber 
in grosser Ausdehnung zerstért war, haben die Verfasser 
keine bemerkenswerthe Reaction im Urin erhalten. Als Grund 
fir die Annahme, dass die Reaction nicht auf einer relativ 
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vergrésserten Menge des normalen Urinstoffes, sondern auf 
der Gegenwart eines specifischen Farbstoffes beruhe, fiihren 
sie an, dass die Reacticn mit Chromsiure deutlich auch dann 
hervortrat, wenn der Urin verdtinnt wurde, bis seine Firbung 
nicht starker war als diejenige normalen Urins; ferner, dass 
die genannte Reaction nur in Fallen von melanotischen Ge- 
schwiilsten auftritt, sowie schliesslich, dass aus der Kalkfallung 
ein schwarzer, pulverartiger amorpher Farbstoff dargestellt 
werden konnte (auf welche Weise, ist nicht angegeben), der 
sich in Alkohol und Aether, sowie in kalter Salz- und Sal- 
petersaiure unldslich zeigte, von warmer Salpetersaiure aber 
angegriffen, jedoch nicht entfairbt wurde, sich auch in warmer 
Kalilauge und Chlor zum Theil léste und entfiairbte, und von 
dem sie annahmen, dass er von dem Pigment in den Ge- 
schwiilsten herriihre. Dass der Farbstoff aus den Geschwiilsten 
unter irgend einer Form in das Blut tibergehen kann und 
somit im Urin muss vorkommen k6énnen, schliessen sie dar- 
aus, dass theils in dem von ihnen beobachteten Fall, theils 
auch in einigen anderen citirten Fallen ziemlich grosse Tumore 
resorbirt wurden und spurlos verschwanden. Ausser in den 
oben angefiihrten Fallen ist die Urinreaction auch in anderen 
von Ganghofner und Pribram citirten Fallen beobachtet 
worden. Zeller macht den Vorschlag, die Reaction mit 
Bromwasser vorzunehmen, in welchem Falle sie empfindlicher 
ist, als wenn sie mit Chromsiure ausgefiihrt wird. Eine 
eréssere Menge Bromwasser giebt einen schmutziggelben 
amorphen Niederschlag, welcher an der Luft schwarz wird. 


© ? 

Als Resultat der jetzt relatirten Untersuchungen diirfte 
sich ergeben: dass der Urin von Personen mit melanotischen 
Geschwtilsten bei einem Zusatz von concentrirter Salpeter- 
siure oder Kaliumdichromat mit Schwefelsiure oder freier 
Chromsiure, ebenso durch die Einwirkung des Lichtes be! 
der Bertihrung mit der Luft sich recht oft dunkel fairbt; dass 
es nicht ganz entschieden ist, ob diese Reaction auf einer 


abnorm grossen Menge der im normalen Urin befindlichen 
Chromogene beruht oder ob der gebildete Farbstoff ftir Fille 


von melanotischen Geschwiilsten specifisch ist; dass es selbst- 
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verstiindlich noch viel weniger ermittelt ist, in welcher 
Beziehung diese Reaction zum Farbstoff in den Ge- 
schwiilsten steht. 
























Bei Fallen von melanotischen Geschwiilsten hat man 
ferner im Urin (und im Blute) Pigment in der Form von 
charakteristischen K6rnern beobachtet. So hat Eiselt (1, 
S. 110) in einem Falle, wo sich Metastasen in den Nieren 
cebildet hatten, pigmenthaltige Geschwulsttheile im  Urin 
bemerkt. Eberth hat Melanosarkomelemente in Glomeruli 
und auch in den Urinkanilen geschen. Nepveu hat im 
Urin Agregate von Pigmentkérnern, zuweilen in der Form von 
Cylindern, gefunden. (Der Urin reagirte mit Salpetersiure 
und mit Kaliumdichromat.) In den Nieren oder den Harn- 
leitern waren keine Metastasen vorhanden, aber in dem Epithel 
der Urincanile war eine schwache Sepiafarbe bemerkbar, 
welche sich bei starker Vergrésserung von einer schwiirzlichen 
Punctirung bedingt zeigte. In dem Blute desselben Patienten 
fand er Agregate von Pigmentkérnern, zuweilen Cylinder 
bildend, welche den Eindruck einer Herstammung von den 
Capillargefiissen machten. (Die rothen Blutkérper waren nicht 
veriindert, die Anzahl der weissen war vermehrt.) 





Ich gehe jetzt zu einem Berichte tiber den von mir 
beobachteten Fall tiber. 










Der Patient war ein rothhaariger Mann von 36 Jahren, Acker- 
arbeiter. Im Friihjahr 1884 bemerkte derselbe, dass ein Geburtsmal auf 
einer seiner Schultern zu wachsen begonnen hatte und sich zu einer 
freschwulst entwickelte; ein paar Monate spiiter entdeckte er einige sub- 
cutane Tumore an den unteren Extremitaéten; die Zahl dieser Tumore 
wuchs sodann unaufhdérlich, so dass sie bei der Aufnahme des Patienten 
in das hiesige Krankenhaus im Mirz 1885 eine ganz bedeutende war. 
lm Krankenhause befand sich der Patient (mit Ausnahme eines Monats 
im Sommer, wo er entlassen war) von Mitte Marz bis zum 30. October 
Ie85, wo er nach mehreren epileptischen Anfallen starb, Der Urin war 
wihrend der ganzen Zeit klar, ziemlich stark gefirbt (ungefaihr wie 
Fieberharn) und hatte saure Reaction; seine Menge war anfangs 1000 






bis 1200 chem., gegen das Ende aber, wo der Patient wiihrend einiger 
Zeit Diarrhée gehabt hatte, war er geringer (600—700 chem.) und seine 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, XI. b 
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Farbe war stirker. Das Eigengewicht variirte zwischen 1,020 und 1,028, 
Fiir das blosse Auge sichtbare Sedimente wurden nicht abgesetzt und 
eine mikroskopische Untersuchung wurde leider nicht vorgenommen. In 
dieser Zeit wurde der Urin wiederholt mit Eiselt’s Reaction gepriift, 
stets aber mit negativem Ergebniss, selbst als er am dunkelsten war, 
Mit Chromsiiure wurde die Farbe, sogar beim Kochen, nur unbedeutend 


dunkler. Mit Salpetersaéure, die mit rauchender Salpeterséure versetzt 
war, nahm er zwar eine dunklere Farbe an, zumal bei der Erwirmung 
tiber Wasserbad, firbte sich aber, wenn er mit Salzsiure bis zu 5~10°,, 
HC] (wie Pl6ész angiebt) versetzt und im Wasserbade erwirmt wurde, 
ebenso dunkel wie mit Salpetersiiure. Wurde er mit Wasser verdiinn!, 


bis er dieselbe Farbenstiirke wie eine Probe von normalem, dunkel- 
gefiirbtem Urin hatte, diese beiden Proben dann mit ungefihr gleich 
viel Siure (HCl oder HNO) versetzt und in einem Wasserbade er- 
wirmt, so war in dem Urin des Melanosarkompatienten keine dunklere 
Firbung zu bemerken. Ebenso wenig beobachtete ich jemals, dass der 
Urin, wenn er an der Luft stehen blieb, sich dunkler gefirbt hiitte, als 
auf Grund seiner Concentration zu erwarten war, Fine Andeutung von 
Eiselt’s Reaction konnte ich also niemals bemerken. Der Urin zeigte 
sich frei von Eiweiss (ausser vielleicht am letzten Tage, wo der Patient 
epileptische Anfiille hatte), ebenso von Zucker. Auf Blut- und Gallen- 
farbstoff wurde er einige Mal mit negativem Resultat gepriift. Urobilin fand 
sich in ihm nur wenig oder doch nicht in nennenswerther Menge. Wih- 
rend der letzten sechs Wochen, welche der Patient lebte, wurde der Urin 
Tag fiir Tag gesammelt und mit Barytwasser gefillt, so lange nur immer 
ein Niederschlag entstand; ebenso wurde das alkalische Filtrat mit Blei- 
zuckerlésung gefallt. Diese Niederschlige wurden gesammelt und unter- 
sucht, wortiber weiter unten berichtet werden wird. 


Im Blute wurden mit dem Mikroskop keine Abnormitaéten beob- 
achtet; es zeigten sich in ihm keine Pigmentkérner, und die Form und 
Farbe der weissen und der rothen Blutkérperchen war unveriindert. Am 
17, April IS85 wurde der Himoglobingehalt spectrophotometrisch bestimmt 
und = 15.4% gefunden. Ziihlen der Blutkérperchen, ausgefiihrt am 
20, Miirz 1885, hatte auf 1 cbmm. 5,350,000 rothe und auf 500 rothe 
1 weisses Blutkérperchen gegeben. Am 5, October wurde der Himo- 
globingehalt abermals bestimmt und = 14,79 o gefunden. Eine gleich- 
zeitig ausgefiihrte Zihlung der Blutkérperchen ergab 5,800,000 auf 
1 cbmm. 


Etwas, das ich glaube anfiihren zu miissen, obgleich ich es nicht 
wage, es als ein Zeichen davon hervorzuheben, dass das Oxyhimoglobin 
bei dem betreffenden Patienten von abnormer Beschaffenheit gewesen 
wiire, ist das Verhaltniss zwischen A und A’, das eine etwas héhere Zahl 
gab, als ich sonst zu finden pflegte; diese Zahl war niémlich bei der 
Untersuchung dreier verschiedener Blutproben resp. 1,46, 1,45, 1,50, 
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wihrend ich bei der Untersuchung anderen Blutes fiir das entsprechende 
Verhaltniss niedrigere Werthe erhielt: so fiir mein eigenes Blut 1,40, 1,37; 
fir das Blut von einem Patienten mit hochgradiger (pernicidser) Aniimie 
+ Colitis + Ulceera ilei 1,42, 1,41, 1,39, 1,37; fiir das Blut von einem 
Patienten mit acuter Aniimie 1,40, 1,36; fiir das Blut von einer Person 
mit interstitiellem Nephrit und Animie 1,39; fiir das Oxyhimoglobin aus 
Hundeblut, welches Oxyhamoglobin zur Bestimmung der spectrophoto- 
metrischen Constanten angewandt wurde, 1,38. Alle diese Zahlen unter- 
steigen die fiir das Oxyhiimoglobin des Melanosarkompatienten gefundenen 
nicht unbedeutend, Dass dies nicht auf der Gegenwart des Geschwulst- 
pigmentes im Blute beruhen kann, ist unzweifelhaft, denn dieses Pigment 
wiirde auf die betreffende Zah! einen ganz entgegengesetzten Einfluss 
ausgeltibt haben. 

Der Patient starb am 30. October 1885. Obducirt wurde er am 
29. November. Bei der Obduction wurden unzahlige metastatische 
Melanosarkome nach verschiedenen Richtungen  verbreitet gefunden, 
Die Organe, deren Erwahnung fiir die hier vorliegende Untersuchung 
von Interesse sein kann, sind die Leber und die Nieren. In der 
Leber hatte sich eine recht reiche Metastasenbildung entwickelt, doch 
nicht in dem Grade, dass der gréssere Theil des Leberparenchyms be- 
schiidigt gewesen wiire. Die Nieren waren frei von Metastasen. Die 
Kapsel der einen Niere hing mit einer fast faustgrossen Tumormasse 
zusammen, aber das Parenchym selbst war in die Tumorbildung nicht 
hineingezogen. Die Urinwege waren frei von Metastasen. Am 3. und 
4. November erhielt ich durch Professor Key’s Entgegenkommen Ge- 
legenheit, fiir meine Untersuchungen einen Theil sarkomatése Lymph- 
driisen in dem Bindegewebe der Unterhaut, zusammen 200—300 gr., zu 
sammeln. 


Ehe ich zum Bericht tiber die Untersuchung des ge- 
sammelten Materials beziehentlich der aus dem Urin mittelst 
Barytwasser und Bleiacetat erhaltenen Niederschliige und der 
Geschwiilste tibergehe, will ich in den Hauptztigen erst den 
Gang der Untersuchung darlegen und zeigen, wie ich mir 
die spectrophotometrische Untersuchungsmethode verwendet 
abe, 


Die Farbstofflésungen gaben im Spectrum kein Ab- 
sorplionsband, sondern nur eine gegen den violetten Theil 
desselben gleichmiissig zunehmende Absorption. Fitir einen 


Farbstoff, der ein so beschaffenes Absorptionsspectrum giebt, 


ist die spectrophotometrische Untersuchung in verschiedenen 
Spectralregionen von grossem Interesse. Man kann durch 
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dieselbe ermitteln, in welcher Proportion der Farbstoff Licht- 
strahlen von verschiedener Wellenliinge absorbirt, und da 
die Farbe der Pigmentlésung aus den Lichtstrahlen sich zu- 
sammensetzt, welche die Lésung durchlasst, so hat man in 
der Spectrophotometrie ein Mittel, die Farbe objectiv, namlich 
durch Zahlen oder mit einer Curve anzugeben. Lésungen 
von zwei verschiedenfarbigen Pigmenten kénnen nicht alle 
verschiedenen Lichtstrahlen in denselben relativen Mengen 
durchlassen. Die Zahlen, welche fiir die Relation zwischen 
der absorbirten (resp. durchgelassenen) Menge Licht von 
verschiedener Wellenliinge und der aus ihnen resultirenden 
Curve einen Ausdruck geben, sind ftir verschiedene Farbstoffe 
verschieden, und um so verschiedener, je grésser der Unter- 
schied in der Farbe derselben ist. Erhalt man den Farbstoff 
rein, so kann man mittelst der Spectralphotometrie auch 
einen anderen Charakter desselben feststellen , namlich seine 
Farbenstirke, welche umgekehrt dem Absorptionsverhiltniss 
proportional ist, das man ftir eine jede Spectralregion erhiilt, 
wenn man die (in gr. auf 1 cbem. ausgedriickte) Concentration 
der Lésung mit dem ftir die verschiedenen Spectralregionen 
gefundenen Exstinctionscoéfficienten dividirt. Diese Unter- 
suchung kann auch ftir die Entscheidung tiber die Reinheit 
des Farbstoffes einen guten Anhaltspunkt abgeben. Wenn 
zwei aus vollig verschiedenem Material bereitete Farbstoft- 
priiparate dieselbe Farbe zeigen, d. h, dieselbe relative Licht- 
absorption in verschiedenen Spectralregionen, und ferner das- 
selbe Absorptionsverhaltniss in einer gewissen Spectralregion 
haben (in welchem Falle das Absorptionsverhiltniss auch in 
anderen Regionen gleich ist), mit einem Worte, wenn zwei 
Priiparate sich in den genannten beiden Hinsichten tiberein- 
stimmend zeigen, so kann man mit der gréssten Wahrschein- 
lichkeit zwei wichtige Schitisse ziehen, niéimlich theils dass 


diese Priiparate identisch, theils dass sie rein seien, was aut 


andere Weise nur sehr schwer in Beweis geleitet werden 
kann, wenn es sich, wie hier, um Farbstoffe handelt, die sich 
nicht krystallisiren lassen und auch keine bestimmten Ver- 
bindungen geben, Es ist niimlich kaum denkbar, dass zwei 
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verschiedene Farbstoffe, oder von einem Farbstoff zwei 
Priparate, mit verschiedenen Verunreinigungen (anderen Farb- 
stoffen und ungefirbten Substanzen) untermischt in diesen 
Hinsichten Ubereinstimmen kénnten. Man miisste dann bei 
der Elementaranalyse auch ftir beide Priparate dieselbe pro- 
centische Zusammensetzung finden, oder, wenn sich dabei 
eine nur geringe Verschiedenheit zeigt, zu der Annahme 
berechtigt sein, dass diese in einer unwesentlichen Veriinderung 
des Farbstoffes oder in der Gegenwart einer unbedeulenden 
(aber auch nur unbedeutenden) Menge fremder Stoffe ihren 
Grund habe. Es ist dieser Gedanke, welcher meinen Unter- 
suchungen der aus dem Urin und den Geschwilsten des 
mehrerwihnten Patienten erhaltenen Priiparate zu Grunde 
velegen hat. 

Zur spectrophotometrischen Untersuchung, ebenso wie 
zur Bestimmung des Oxyhimoglobins, habe ich Schultze’s 
Absorptionszelle und Htifner’s Spectrophotometer ange- 
wandt, und bin damit sehr zufrieden gewesen. Dennoch 
glaube ich, dass Vierordt’s Apparat in einer Hinsicht 
besser gewesen sein witrde, In dem Hitfner’schen In- 
strument geht niimlich durch die Polarisation ein grosser 
Theil des Lichtes verloren, und die Untersuchung ist in 
olge dessen in dem stirker gebrochenen Theil des Spectrums, 
der bei Anwendung einer Petroleumflamme als Lichtquelle 
schon an und fiir sich schwach ist, sehr erschwert. Ich 
habe die Untersuchung aus diesem Grunde auch nicht 
weiter als bis ungefiihr zur Mitte zwischen den Linien F 
und G ausdehnen kénnen, und wie man aus den Curven 
ersieht, hat die Pracision, mit welcher die Untersuchung 
sich ausftihren Jiess, in den diesem Theil des Spectrums 
eutsprechenden Regionen abgenommen. 


Die Untersuchung habe ich auf folgende Weise aus- 
geflihrt: Ich trocknete eine hinreichend grosse Quantitét (ein 
paar egr.) des Farbstoffes bei 100—105° bis zu constantem 
Gewicht und léste diese Menge in einem abgemessenen 
Volumen Natronlauge N/10, so dass ich eine Liésung von der 
Farbenstirke erhielt, welche fiir die Untersuchung im rothen 
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Theil des Spectrums, wo das Licht am wenigsten absorbirt 
wird, erforderlich ist. Hierauf untersuchte ich das Spectrum 
der filtrirten Lésung in den angrenzenden Regionen, und 
zwar indem ich vom Roth nach dem Blau ging. Kam 
ich dabei in eine Region, wo die Absorption so stark war, 
dass die Reihe nicht fortgesetzt werden konnte, so verdtinnte 
ich die Lésung mit destillirtem Wasser (gewo6hnlich mit einem 
gleichen Volumen) und setzte dann mit dieser verdtinnten 
Lésung die Untersuchung fort. Beim Einstellen auf Gleich- 
heit in den beiden Spectra war ich stets bestrebt, die Mitte 
der abgegrenzten Spectralregion zu treffen, weshalb ich auch 
alle Zahlenangaben tber die Lage der Region auf ihre Mitte 
referire, obschon eine jede Region gewoéhnlich unmittelbar 
an die vor oder nach ihr untersuchte gegrenzt hat. Fiir jede 
Region habe ich vier Einstellungen und Ablesungen gemacht, 
zwei nach jeder Seite, und aus diesen vier Gradzahlen dann 
die Mittelzahl als Drehungswinkel fiir die Mitte der unter- 
suchten Region genommen und daraus den _ Exstinctions- 
coéfficienten berechnet, wobei ich ftir die Region, wo eine 
verdiinnte Lésung zur Untersuchung gekommen, den erhal- 
tenen Ixstinctionscoéfficienten mit der die Verdtinnung an- 
gebenden Zahl multiplicirt und ihn auf diese Weise ftir die 
urspriingliche Lésung berechnet habe. Man erhilt solcher- 
art eine Reihe von Zahlen, welche die Exstinctionscoél- 
ficienten fiir eine continuirliche Folge von Spectralregionen 
angeben. Diese Reihe von Exstinctionscoéfficienten kann selbst- 
verstiindlich nicht unmittelbar mit der entsprechenden Reihe 
fiir eine andere Farbstofflésung verglichen werden, sondern 
man muss zu diesem Zwecke einen fiir beide Reihen gemein- 
samen Ausgangspunkt schaffen, oder, wenn man an die 
Curven denkt, welche die Reihen wiedergeben, sie fiir zwei 
entsprechende Punkte der Curven auf gleiche Héhe ter der 
Abscisse reduciren und die tibrigen Exstinctionscoéfficienten 
in Proportion zu dieser Héhe berechnen. Wenn man fiir 
zwei solche Reihen von Exstinctionscoéfficienten den Ex- 
stinctionscoéfficienten fiir eine gewisse Spectralregion gleich 
100 annimmt und die tibrigen Zahlen proportional dieser 
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Einheit umrechnet, so erhalt man zwei Reihen von _ rela- 
tiven Exstinctionscoéfficienten, aus denen man fir eine 
jede der untersuchten Spectralregionen ersehen kann, wie 
viel Licht die eine Farbstoffldsung im Vergleich zur andern 
durchlisst (resp. absorbirt). Als Ausgangspunkt kann selbst- 
verstindlich jede beliebige Spectralregion dienen. Die Region, 
welche ich dazu erwihlte, ist D838 E, welche einer Wellen- 
linge von °®%/000000 mm, entspricht; ich habe mich ftir 
diese Region entschieden, theils weil sie zu den spectrophoto- 
metrisch leichter zu untersuchenden Regionen gehért (da es 
ja von grosser Bedeutung ist, dass der Ausgangspunkt ftir 
den Vergleich zwischen zwei verschiedenen Farbstofflésungen 
so sicher als méglich bestimmt wird), theils weil die Licht- 
absorption in dieser Region stirker ist als in andern hierttr 
sich eignenden, mithin die Berechnung des Absorptionsver- 
hiltnisses ftir sie die méglichst genaue Zahl giebt, theils 
auch weil diese Region nahezu mit einer der Regionen zu- 
sammenfallt, welche ich im Spectrum des Oxyhimoglobins 
untersucht hatte und die Zahlen ftir dieselbe daher einen 
directen Vergleich zwischen der Farbenstirke der Melano- 
sarkomfarbstoffe und derjenigen des Oxyhimoglobins  er- 
moglichen. 


Die Zahlen, welche den Exstinctionscoéfficienten ftir ver- 
schiedene Theile des Spectrums angeben, bieten, wenn man 
sie graphisch darstellt, die beste Uebersicht. Ich fiige des- 
halb Curven fiir die verschiedenen Versuchsreihen bei. In 
diesen Curven geben die Ordinatenwerthe den relativen 
Exstinctionscoéfficienten und die Abscisse die Spectral- 
regionen an, welche durch die in Milliontel Millimetern 
angegebene Wellenlinge ausgedriickt sind. Der Deutlich- 
keit wegen habe ich fiir die Curven der verschiedenen Prii- 
parate die Abscisse in verschiedene Hoéhen verlegt, was 
man aus den neben den Curven angegebenen Ordinaten- 
werthen ersehen kann. 


Eine andere, ebenfalls spectrophotometrische Methode, 
welche ich bei der Analyse der Farbstoffpriiparate zur Be- 
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stimmung des Eisens benutzte, glaube ich hier ebenfalls im 
Voraus besprechen zu miissen. Da die Farbstoffpraparate nur 
eine unbedeutende Menge Eisen enthielten (ungefahr 1/5 %o) 
und die Menge des erhaltenen Farbstoffes sehr begrenzt war 
(die grésste Menge, welche ich von einem Priparat hatte, 
war 2° gr., von anderen Praparaten hatte ich nur 1/2 gr.), 
so wurde eine Bestimmung des Eisens nach der gewohnlichen 
gewichtsanalytischen oder titrimetrischen Methode sehr un- 
sicher oder ganz unausfitihrbar gewesen sein, selbst wenn ich 
zu diesem Zwecke all’ mein Material verbraucht hitte (in dem 
Priiparat, von dem ich am meisten hatte, fanden sich im 
Ganzen 5 mgr. Eisen). Ich war daher genéthigt, mir eine 
Methode zu schaffen, nach welcher das Eisen mit gentigender 
Sicherheit auch dann bestimmt werden konnte, wenn seine 
Menge minimal war, und dabei ist mir das Spectrophoto- 
meter von grossem Nutzen gewesen. 


Vierordt (2, 5. 61) hat das Absorptionsspectrum des 
Kisenrhodanids einer spectrophotometrischen Untersuchung 


unterzogen, um dann mit Hilfe der dabei erhaltenen Data 
das im Speichel enthaltene Rhodan zu bestimmen. Die 
Lésung, welche untersucht werden sollte, wurde von ihm 
mittelst Salzsiure (die Staérke derselben ist nicht angegeben) 
sauer gemacht und dann mit Eisenanmoniakalaun versetzt. 
Wenn er sagt (S. 65), dass das Eisen sich selbstverstandlich 
durch Zusatz von Rhodankalium zu einer Eisenoxydsalzlésung 
und Untersuchung des Spectrums des dadurch entstandenen 
Kisenrhodanids quantitativ bestimmen lisst, so liegt es 
nahe anzunehmen, dass man nur die Lésung mit Salz- 
siilure sauer zu machen und ihr sodann so viel Rhodan- 
kalium zuzusetzen habe, als das in ihr befindliche Eisensalz 
fiir die Bildung von Eisenrhodanid fordert. Ganz so einfach 
ist es aber nicht, denn will man constante Resultate erhalten, 
so hat man auch den Einfluss der freien Salzsiure auf die 
Bildung von Eisenrhodanid zu beriicksichtigen. Wie bekannt, 
muss die Lésung, wenn die Farbe des Eisenrhodanids her- 
vortreten soll, von einer Mineralsiure saucr sein, anderer- 
seits aber kann freie Salzsiiure auf die Stirke der Farbe so 
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einwirken, dass dieselbe bei Anwesenheit einer grésseren 
Menge freier Siure schwéicher ist als bei einem geringeren 
Siiuregrad., 

Ehe ich die Fehlerquellen angebe, welche, wie ich ge- 
funden, die spectrophotometrische Bestimmung des Eisens als 
Eisenrhodanid unsicher machen kénnen, und die Art und 
Weise, auf welche diese Fehler sich eliminiren lassen, will 
ich erst die Methode beschreiben, so wie ich sie ausgearbeitet 
habe und sie meines Erachtens gute Resultate giebt. Um 
die spectrophotometrische Constante fiir Eisen in der Form 
von Eisenrhodanid festzustellen, bestimmte ich die Menge des 
Eisens in einer L6sung von Eisenchlorid mittelst der Gewichts- 
analyse. Von dieser Lésung, welche 0,32 °%o Eisen enthielt, 
wurden 25 chem. mit zwei Tropfen HCl (25 °%/o) versetzt, so 
dass die gelbbraune Farbe des etwas basischen Eisenchlorids 
sich in eine rein gelbe verwandelte, darauf das Ganze auf 
500 ebem. verdtinnt, wo dann der Eisengehalt 0,016 °/o Fe 
war. Von dieser Lésung wurden, um die Concentration der- 
selben fiir die spectrophotometrische Untersuchung geeignet 
zu machen, Theile abgemessen und durch Zusiitze von Wasser 
und so vieler Salzsiure verdtinnt, dass die Menge von HCl, 
nachdem die abgemessene Menge Rhodankaliumlésung zuge- 
setzt worden, 0,5 °/o betragen musste. Das (von Kaliumear- 
bonat freie) Rhodankalium wurde in einer Lésung von 20 °/o 
(nach dem Volumen gerechnet) angewendet und von ihm so 
viel zugesetzt, dass seine Menge mehr als hinreichend war, 
um sich mit der freien Salzsiure umsetzen zu kénnen; von 
der genannten Rhodankaliumlésung pflegte ich deshalb so 
viel zuzusetzen, dass sie 4s der ganzen Mischung (sauer von 
HCl 0.5%) ausmachte, Hierauf wurde die Lésung filtrirt 
und spectrophotometrisch untersucht. Die Bestimmungen 
fiihrte ich in drei verschiedenen Regionen aus, um mich dann 
bei der Anwendung der Methode in weiteren Grenzen bewegen 
zu kénnen. Die Lichtabsorption im Spectrum des Eisen- 
rhodanids nimmt niimlich gegen den violetten Theil des 
Spectrums stark zu, weshalb eine Lésung, deren Concentration 
eine Untersuchung in dem einen Theil des Spectrums nicht 
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zulisst, ftir die Untersuchung in einer anderen Region passend 
sein kann. Die untersuchten Regionen waren: 

CG 92 D— D12E — Mitte = Wellenlinge 587. 

D 49,4 EF — D 67 E — Mitte = Wellenlange 550. 

E 45 F — E65 F — Mitte = Wellenlinge 503. 


Um theils tiber die Untersuchungen in den verschiedenen 
Regionen eine Controle zu geben, theils um zu zeigen, dass 
es immer dieselbe Rhodanverbindung ist, welche ich in den 
verschiedenen Fiillen untersucht habe, ftihre ich bier auch 
die Relation zwischen dem Absorptionsverhiltniss (resp. dem 
Exstinctionscoéfficienten) in den verschiedenen Regionen an. 
Die Concentration ist in gr. Fe auf 1 chem. angegeben, und 
die Zahlen fiir das Absorptionsverhaltniss beziehen — sich 
nattirlich auf diese Bezichungsweise. Siehe Tabelle 2. 


Tabelle 2. 





Exstinctionscoéfficient. Absorptionsverhaltniss, 


Fe jn 


ebem. 


Wellenl. Wellenl. Wellenl.) Wellenl. | Wellenl. | Wellenl. 
'==- 550) = 503 =: 587 | == fa) | = 503 
Pe e,,, A, | -. A,,, 


— 
i 
— 
ce 
— 
— 
_ 
— 
- 
a 
— 
— 
= 
_—s 





1 0.00001 0,357 | 0.710 1,174  0,0000280 0,0000141/ 0,0000085 
2 0,00001, 0,377 | 0,745 1,245 0,0000266 0,0000134) 0,0000080 
3.0,00002 0,761 | 1,556 5 — — 0,0000263 0,0000129, — 
4. 0,00001 OS886 0,778 — 1,529 0,0000259 0,0000129 0,0000075 
5 0,00001 0,387 | 0,823 1,408 0,0000258 0,0000121 | 0,0000071 
Mitel = 0,000026 | 0,000013 | 0,0000077 
| 
| | 
Wie bekannt, zeigt sich das Eisenrhodanid sehr un- 
bestiindig, und liisst man die Lésung einige Zeit stehen, bleicht 
sie bald ab. In der Wirme geht diese Veranderung -sehr 
schnell vor sich. Um nun zu ermitteln, ob eine solche Ver- 
iinderung auch bei meinen Untersuchungen, welche bei ziem- 
lich hoher Zimmertemperatur ausgefiihrt wurden, in nennens- 
werthem Grade stattgefunden hatte, kthlte ich die Lésung 
beim Versuch No. 5 bis auf 0° ab, bevor ich die ebenfalls 
abgektihlte Rhodankaliumlésung zusetzte; ebenso hatte ich 





91 


die Absorptionszelle abgektihlt. Die Untersuchung selbst wurde 
méglichst beschleunigt. Die dabei gefundenen Zahlen zeigen 
keine bedeutendere Differenz mit der Mittelzahl. 

Die Untersuchung wurde stets méglichst bald nach dem 
Zusatz der Rhodankaliumlésung vorgenommen. Um zu sehen, 
von welchem Einfluss es ist, wenn man die Untersuchung 
erst spaiter ausftihrt, liess ich einen Theil der Lésung No. 3 
eine Zeit von 9 Stunden in einer Temperatur von ungefahr 
22° C. stehen und bestimmte erst dann den Exstinctions- 
coéfficienten :,,, welcher von 1,556 auf 1,226, also um 21° 
geesunken war; bei demselben Versuche mit Lésung No. 4 
sank <,, von 0,778 auf 0,605, also um 22°. Die spectro- 
photometrische Untersuchung ist also méglichst bald nach 
dem Zusetzen der Rhodankaliumlésung auszuftihren. 


Die Menge der in der Lésung gegenwirtigen Salzsiure 
ist von einer noch grésseren Bedeutung. Bei ginzlichem 
Fehlen freier Mineralsiure tritt die Farbe nicht hervor. Bei 
Mangel an freier Siure kann sie schwiicher als bei einem 


Ueberschuss derselben sein. Eine Lésung (Cone. = 0,000005 
er. Fe auf 1 cbem.), welche nur 0,25 °%% HCl enthielt, gab 
fiir die resp. Absorptionsverhiltnisse folgende Zahlen: A, = 
0,0000355, A,, = 0,0000166, A,,, = 0,0000097; also ab- 
sorbirte sie das Licht schwiicher als eine Lésung mit 0,5° 
HCl. Von der gréssten Bedeutung ist es, wenn das Rhodan- 
kalium nicht hinreicht, um sich mit aller Salzsiure umzu- 
setzen. Eine Eisenchloridlésung (Conc. = 0,00004 gr. Fe auf 
1 chem.) mit 1° HCl, die nur den vierten Theil so viel 
t{hodankaliumlésung enthielt, als der Menge freier HCl ent- 
sprach, gab A, = 0,000054, A,, = 0,000025, Eine Lésung 
mit 1°%o HCl, aber nur dem zehnten Theil der erforderlichen 
Menge Rhodankalium, gab A, = 0,000072, A,, = 0,000054, 
A,,, = 0,000017. Eine Lésung (Conc. = 0,00001 gr. Fe auf 
1 cbem.) mit 5°o HCl, aber nur einem Fiinfzigstel der Rho- 
dankaliummenge, welche der Salzsiiure entsprechend war, gab 
A, = 0,000092, A,, = 0,000047, A,,, = 0,000023 und hatte 
also nicht den dritten Theil der Farbenstirke, welche das 
Eisenrhodanid bei den oben angeftihrten Versuchen gezeigt 
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hatte. Es ist daher von grosser Bedeutung, dass eine gekannte 
Menge Salzsiure angewandt und dass so viel Rhodankalium 
zugesetzt wird, als erforderlich ist, um alle freie Salzsiure 
zu binden. Ein Gehalt von 0,4—0,5°% HCl in der zur 
Untersuchung angewandten Lésung hat sich gross genug 
erwiesen. Bei der Anwendung der Methode habe ich zur 
Vermeidung der Bildung basischen Eisenchlorids die Probe 
(bei meinen Versuchen den nach der Verdampfung einer Eisen- 
chloridlésung tiber Wasserbad zurtickgebliebenen Rest) in 
einer so grossen Menge Salzsiure (25 °/o) gelést und erst 
dann so weit verdiinnt, dass die Lésung, nachdem sie durch 
Zusatz von Wasser und 20procentiger Rhodankaliumlésung 
das gewtinschte Volumen erhalten hatte, 0,4—0,5°/o HCl ent- 
hielt. Wenn ich mich, was ja ganz natiirlich ist, zuweilen 
in Ungewissheit befand, welches Volumen der L6sung zu 
geben sei, um-sie von einer fiir die spectrophotometrische 
Untersuchung geeigneten Concentration zu erhalten, so mass 
ich von der mit Wasser versetzten Lésung einen Theil ab 


und gab eine entsprechende Menge von der Rhodankalium- 
ldsung zu, so dass ich dann, wenn die Lésung sich fiir die 
spectrophotometrische Untersuchung zu stark oder zu schwach 
erwies, dem andern Theil derselben eine passende Concen- 
tration geben konnte. 


Wenn man die Vorsicht gebraucht, dass man nur mit 
Lésungen arbeitet, deren Gehalt an HCl (ungefahr 0,5 %/o) 
man kennt, dass man einen Ueberschuss von Rhodankalium 
zusetzt, die Lésung gleich nach dem Zusetzen des Rhodan- 
kaliums (und der Filtrirung) untersucht, so giebt die Methode 
gute Resultate und erfiillt die Forderung, welche ich an 
sie gestellt habe, namlich: sie erméglicht die Bestimmung 
minimaler Eisenmengen. Ich habe mittelst dieser Methode 
die Eisenmengen ohne Schwierigkeit bestimmen kénnen, selbst 
wenn die Menge des Eisens , mit dem ich zu arbeiten hatte, 
0,1 mgr. nicht tiberstieg oder noch gar nicht erreichte. 

Als Probe von der Anwendbarkeit dcr Methode mag 
folgende Beleganalyse dienen. Eine Eisenchloridlésung von 
bestimmter Stirke wurde zu zwei Proben mit mir unbe- 
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kanntem Eisengehalt verdtinnt. Die Zahlen, welche ich dann 
bei der spectrophotometrischen Bestimmung des Eisens erhielt, 
stellten sich zu den wirklichen Zahlen wie folgt: der Eisen- 
gehalt der einen Lésung war 0,0376 °/o, und die spectrophoto- 
metrische Bestimmung gab 0,0378°/; die andere Lésung 
enthielt 0,032 °/o Eisen, und die spectrophotometrische Unter- 
suchung gab 0,0328 °/o. 


Ich gehe nun zu dem detaillirten Bericht tiber die 
Untersuchungen des von dem mehrerwihnten Melanosarkom- 
patienten erhaltenen Materiales, der Geschwiilste und der aus 
dem Urin mit Barytwasser und mit neutralem Bleiacetat 
erhaltenen Niederschlige tiber. 


1. Der Barytniederschlag aus dem Urin ist zwar 
derjenige Niederschlag, welchen ich zuletzt in Arbeit nahm, 
aber da ich auf Grund der mit dem itbrigen Material ge- 
wonnenen Erfahrung den in ihm enthaltenen Farbstoff auf 
die einfachste Weise zu isoliren vermochte, ich aus ihm auch 
die grésste Menge Farbstoff erhielt, so berichte ich zuerst 
iiber die Untersuchung dieses Materiales. Wie ich bereits 
erwihnt habe, wurde der Urin sechs Wochen hindurch Tag 
fiir Tag gesammelt und mit Barytwasser gefillt, so lange 
dieses einen Niederschlag gab. Der Niederschlag wurde auf 
ein Filtrum gebracht, in einem grossen Cylinder mit Wasser 
aufgeschwemmt und durch Dekantiren ein bis zwei Mal tig- 
lich gewaschen. Der auf diese Weise gesammelte, hell braun- 
gelb gefiirbte Barytniederschlag wurde auf ein Tuch genom- 
men, mit Wasser gewaschen und ausgepresst. Hierauf wurde 
er mit concentrirter Sodalésung bei Anwendung gelinder 
Wiirme zersetzt, wobei der grésste Theil des Farbstoffes sich 
liste und abfiltrirt wurde’). Die dunkelfarbige, beinahe braun- 


1) Der von der Sodalésung befreite Barytniederschlag war rosa- 
farbig. Mit Spiritus und Schwefelsiiure war die Farbe herauszuziehen, 
und es wurde dann eine gelbrothe Lésung erhalten, welche selbst in 
einem dicken Lager kein Absorptionsband gab; nach Uebersiiltigung mit 
Soda entstand eine braungelbe Lésung, aus der nach der Verdampfung 
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schwarze Lésung wurde mit einem Ueberschuss von Schwefel- 
siiure versetzt, wo dann das Meiste der Farbe gefiallt wurde. 
(Das Filtrat war zwar gefirbt, aber da diese Farbe durch 
Bleiacetat nicht ausgefallt werden konnte, nachdem die Lésung 
alkalisch gemacht worden, so wurde sie nicht gesammelt.) 
Der Niederschlag wurde in verdiinnter Natronlauge geldst, 
mit Essigsiiure im Ueberschuss versetzt, wo das Meiste der 
Farbe ausfiel («), ein Theil derselben aber in das Filtrat 
liberging (2) (theils aufgeschwemmt, theils gelést), wieder in 
NaOH gelést und mit Essigsiiure im Ueberschuss gefallt; bei 
der Filtrirung ging auch jetzt ein Theil des Niederschlages 
durch das Filtrum, und als das Filtrat schliesslich klar ab- 
floss, zeigte es sich hellgelb gefiirbt (das Filtrat wurde mit 
dem vorigen vereinigt). Um die méglicherweise in dem Nieder- 
schlage gegenwirtige Harnsiiure zu beseitigen, wurde der 


Niederschlag in Natronlauge gelist (in so grosser Menge, dass 


der Farbstoff nicht von Barytwasser ausgefillt wurde) und 
mit Barytwasser versetzt; nach 24 Stunden wurde der ab- 
gesetzte Niederschlag (kohlensaurer Baryt und etwas Farb- 
stoff, womit die Murexidprobe keine Reaction gab) abfiltrirt 
und die Lésung mit concentrirter Essigsiiure in grossem Ueber- 
schuss gefillt, der Niederschlag mit Wasser gewaschen, bis 
dasselbe neutral reagirte, erst in Weingeist, dann in Aether 
aufgeschwemmt und schliesslich tiber Wasserbad getrocknet. 
Das Filtrat ($), welches durch den aufgeschwemmiten Farb- 
stoff getriibt war, wurde mit Barytwasser versetzt, wo sich der 
erdsste Theil des Farbstoffes als Niederschlag ausschied; dieser 
Niederschlag wurde tiber Wasserbad mit Essigsiiure (50—75°/o) 
behandelt und dadurch zum Theil gelést; das, was sich nicht 
in Essigsiure liste, wurde in Natronlauge gelést, mit Baryt- 
wasser versetzt (um die vielleicht gegenwirtige Harnsiure zu 
beseitigen), mit Essigsiiure gefaillt, in schwacher Salzsiure 
(0,5 °/o) aufgeschwemmt, mit Wasser, mit Weingeist und 
Aether ausgewaschen, getrocknet und dann mit dem Priiparat 


des Weingeistes der Farbstoff ausschied, der mit Wasser ausgewaschen 
und verbrannt wurde, und dessen Asche, auf Eisen untersucht, ein 
negatives Resultat gab. 
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aus der Fillung («) vereinigt. Das, was sich in der Essig- 
siure (50—75 °%o) léste, wurde durch Verdtinnung mit Wasser 
und einem Zusatz von Barytwasser (doch nicht so gross, dass 
die Siure dadurch neutralisirt werden konnte) gefallt, mit 
Wasser, mit Weingeist und Aether gewaschen und _ tber 
Wasserbad getrocknet. 


Ich hatte also zwei Priparate dargestellt, die sich 
durch verschiedene Léslichkeit in starker Essigsiiure von ein- 
ander unterschieden. Von dem einen, dem in KEssigséiure 
unléslichen oder schwer Jéslichen Stoff wurden im Ganzen 
2.78 gr. erhalten. Von dem andern, der sich in der Essig- 
siure liste, bekam ich 18 cgr. Der angegebene Unterschied 
scheint mir jedoch mehr graduell als absolut gewesen zu 
sein, denn als das. erstere Priiparat aus seiner Lésung in 
Alkali durch einen Zusatz von Essigsiiure im Ueberschuss 
cefillt wurde, hielt sich das Filtrat lange schwach gelb ge- 
firbt, was zum Theil ven aufgeschwemmtem Farbstoff (der- 
selbe flockte sich namlich bei der Fiallung mit Essigsiure 
nicht gut), zum Theil aber auch von aufgeléstem Farbstoff 
herrtihrte. 


1. Der in Essigsiure (50—75° >) unlésliche Farb- 
stoff, erhalten aus dem Barytniederschlag, bildete in trockner 
Form ein braunschwarzes, amorphes Pulver, welches bei der 
Erhitzung bis sogar 120° keine Tendenz zeigte zu schmelzen 
oder zusammenzubacken. Derselbe war unléslich in Wasser, 
Weingeist, Aether, Amylalkohol, Chloroform und verdiinnten 
Siuren; schwefelsiiurehaltiger Weingeist léste von ihm beim 
Kochen etwas, aber nur wenig. Von concentrirter Schwefel- 
siure wurde er in der Kiilte theilweise mit brauner Farbe 
gelést und bei Zusatz von Wasser ausgefillt. In concentrirter 
Essigsiiure liste er sich nicht, selbst nicht bei anhaltendem 
Kochen (auch beim Kochen mit Zinn und Eisessig liste er 
sich nicht). In Alkalien léste er sich sehr leicht. In verdiinnter 
Natroniauge, in Ammoniak, Sodalésung und auch in einer 
schwachen Liésung von Dinatriumphosphat liste er sich sehr 
leicht. Aus seiner Lésung in verdtinnter Natronlauge wurde 
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der Farbstoff durch Zusatz von Barytwasser, Chlorbaryum 
oder Magnesiumsulfat gefallt; in stirkerer Natronlauge (1—2°/o) 
gelést, wurde er durch Barytwasser bedeutend triger gefillt, 
und um einen Niederschlag zu erhalten, musste man eine 
grosse Menge der Reagens zusetzen; aus der Lésung in 
Natronlauge wurde er sehr leicht und vollstindig durch Blei- 
acetat gefallt. In verdiinntem Ammoniak gelést, wurde er 
auch leicht von Barytwasser, Magnesiumsulfat oder Bleiacetat 
gefillt. Aus der Lésung in Dinatriumphosphat wurde bei 
Zusatz von Chlorbaryum alle Farbe gefallt; die L6sung in 
Dinatriumphosphat konnte mit Salzsiiture bis zu stark saurer 
Reaction und nahezu giinzlichem Verschwinden der alkalischen 
Reaction versetzt werden, ohne dass ein Niederschlag ent- 
stand; die Reaction war voll so stark sauer wie die eines 
stark sauren Harns; Zusatz von mehr Salzséiure rief einen 
Niederschlag hervor. Von Salpetersiiure (25 °%o) wurde der 
Farbstoff in der Wiirme leicht angegriffen und mit gelber 
Farbe gelést, welche Farbe bei Zusatz von Ammoniak stiirker 
wurde. 


Der Farbstoff enthielt eine bedeutende Menge Asche, 
0,2570 er. Substanz (bei 110—115° getrocknet) gaben 0,0241 er. 
Asche, also 9,38 °/o. Die Asche war rothbraun, und sie léste 
sich nur theilweise in Salzsiure, wobei Kalk, Baryt und Eisen 
in die Lésung gingen. Phosphorsiure fand sich nicht vor: 
das Ungeléste zeigte sich aus Baryumsulfat bestehend; inwie- 
fern sich in der Asche Kieselsiiure fand, wurde nicht unter- 
sucht, aber auch wenn sich solche dort gefunden hatte, so 
wiirde ihre Menge doch nur eine sehr geringe gewesen seit. 


Die Lésung in Alkali war dunkel rothbraun; bei Ver- 
diinnung wurde sie gelbbraun und schliesslich gelb, Ftir das 
Spectroscop zeigte sie kein Absorptionsband, sondern eine 


allgemeine Lichtabsorption, welche gegen das violette Ende 
des Spectrums hin an Starke zunahm. 


Um zu veranschaulichen, wie die spectrophotometrischen 
Untersuchungen ausgefiihrt wurden, sind in der Reihe, tiber 
welche ich zuerst berichte, auch die auf dem Spectrophoto- 
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meter abgelesenen Gradzahlen und die Grenzen der unter- 
suchten Regionen angegeben. 


Von der bei 100—105° getrockneten Substanz wurden 
00197 gr., welche 0,0178 gr. aschenfreier Substanz ent- 
sprechen, abgewogen, und in 25 chem. NaOH (N/10) gelést, 
was leicht und vollstandig geschah. Die filtrirte Lésung wurde 
spectrophotometrisch untersucht. Siehe Tabelle 3. 


Tabelle 3. 
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1) Die Lésung wurde mit einem gleichen Volumen Wasser verdiinnt- 
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Tabelle 3. (Fortsetzung.) 





Wellen- | Abgelesene |, Exstinctions- 
R Ses Graden- vee 
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67,8 | | 





E -- E20F 


E20F — E40F 


£40F — E60F 


E60 F — E80F 





ESOF — F 6G 


F 6G —F24G 


F 24G— F54G 


F54G — F84G 5 ie eee 60,7 || 0,62 | 4,97 || 
Ve | | 


Die Reihe der relativen Exstinctionscoéfficienten ist gra- 
phisch durch die Curve No. 1, Tafel 1, ausgedritickt. 


Fiir die Region = Wellenlinge 562 war also das Ab- 
, ne Cone. es a 
sorptionsverhiltniss (= = —) = 0,000406, fiir die aschen- 
freie Substanz berechnet. Dieselbe Constante kann mit Hilfe 
der Zahlen in der Tabelle oder der Curve nattirlicherweise 
mit Leichtigkeit auch fiir jede andere Region berechnet werden. 


Um die Untersuchung zu controliren, theile ich noch 
eine solche Reihe spectrophotometrischer Messungen mit. 
0,0119 gr. Substanz (bei 100—105° getrocknet), einer aschen- 





1) Die Lésung wurde nochmals mit einem gleichen Volumen Wasser 
verdinnt. 

2) Die Lésung wurde nochmals mit einem gleichen Volumen Wasser 
verdiinnt. 
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freien Substanz von 0,0108 gr. entsprechend, wurden abge- 
wogen und in 20 chem. NaOH (N/10) gelést, filtrirt und 


untersucht. Siehe Tabelle 4. 


Tabelle 4. 
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Die Curve No. 2, Tafel 1, giebt eine graphische Dar- 
stellung der fiir den relativen Extinctionscoéfficienten erhal- 
tenen Werthe. Die Curven laufen treu neben einander und 
fallen, wie es auch sein muss, theilweise zusammen. Bei der 
Untersuchung der starker gebrochenen Theile des Spectrums 
machen die Observationsfehler sich am meisten geltend. Die 
erésste Differenz findet sich in der am stirksten gebrochenen 
Region (Wellenlinge 445). Es ist nicht unméglich, dass diese 
Verschiedenheit auf einer Verinderung des Farbstoffes beruht, 
denn zwischen den beiden Untersuchungen liegt eine Zeit 
von ein paar Monaten, und der Farbstoff ist bei der Auf- 
bewahrung allem Anschein nach nicht unveriinderlich, doch 
halte ich es mehr wahrscheinlich, dass die Ursache derselben 





1) Die Lésung wurde mit einem gleichen Volumen Wasser verdiinnt. 
2) Die Lésung wurde nochmals mit zwei Volumen Wasser verdiinnt. 
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in einem Observationsfehler zu suchen ist. Um den relativen 
Exstinctionscoéfficienten zu 284, wie in der ersten Serie, 
anstatt zu 300 zu erhalten, hatte die abgelesene Gradzahl 
nicht 64,7, sondern 63,5 sein miissen. In den weniger brech- 
baren Spectralregionen begeht man nicht leicht einen solchen 
Fehler, in diesem Theil des Spectrums aber ist es meines 
Erachtens nicht unméglich, dass dieses geschehen kann, selbst 
wenn die verschiedenen Ablesungen keine bedeutenden Dif- 
ferenzen zeigen; wenigstens ist es der Fall mit meinem 
Auge, dass es mir schwer fallt, mit voller Sicherheit zu 
entscheiden, ob ich das Instrument auf volle Gleichheit 
fiir die Mitte der Region beider Spectra einstelle oder ob 
ich daselbst einen gewissen Grad von Ungleichheit als Gleich- 
heit auffasse und bei den verschiedenen Ablesungen dann 
auf diesen einstelle. 


Das Absorptionsverhiltniss ftir die Region = der Wellen- 
lange 562 ist in diesem Fall = 0,000366 fiir aschenfreie Sub- 
stanz. Im Mittel der beiden Untersuchungen ist A (die Region 
= der Wellenlinge 562) = 0,000386. 


Das Pigment absorbirt also das Licht sehr stark, in 
dieser Region viel stirker als das Oxyhimoglobin, von welchem 
eine 5 mal so starke Lésung erforderlich ist, um dieselbe 
Lichtabsorption zu erzeugen. 


Diese Zahl kann als nur ftir das Instrument geltend 
betrachtet werden, mit welchem sie bestimmt worden ist, 
indem die spectrophotometrische Constante A eines Farb- 
stoffes fiir Instrumente verschiedener Construction, wie Otto 
(2) hervorhebt, sehr verschieden ist und, wie es den Anschein 
hat, sogar fiir Instrumente derselben Construction variiren 
kann. Damit diese Zahl auch fiir Andere von Nutzen sein 
mochte, will ich hier die Zahlen beiftigen, welche ich fiir das 
Absorptionsverhiiltniss eines Stoffes gefunden habe, der leicht 
von erforderlicher Reinheit und bekannter Stirke zu erhalten 
ist, nimlich fiir das Kaliumpermanganat. Fir Kaliumper- 
manganat (Oxalsiiure N/500 entsprechend) fand ich im Mitte! 
in der Region, Wellenlinge = 562, -«, = 0,504 und in der 
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Region, Wellenlainge = 541, «,, = 0,827, also das Absorptions- 
yerhiltniss ftir das Kaliumpermanganat resp. A, (Wellenlainge 
= 562) = 0,00025 und A,, (Wellenlinge = 541) = 0,000152. 


Wie ich bereits erwihnt habe, fand ich in der Asche 
eine bedeutende Menge Baryumsulfat. Schon daraus schloss 
ich, dass die Substanz eine ziemlich bedeutende Menge 
Schwefel enthalten miisse, was mir noch wahrscheinlicher 
wurde, als ich den Aufsatz von Berdez & Nencki erhielt, 
welche in einem Melanosarkomfarbstoff tiber 10°%/o Schwefel 
vefunden hatten. Die Schwefelbestimmungen ftihrte ich nach 
Hammarsten’s Methode durch Oxydirung der Substanz 
mit Salpetersiure, Abdampfung, Zusatz von Sodalésung, Ein- 
trocknung und Verbrennung etc. aus.  Gleichzeitig be- 
stimmte ich auch das Eisen. Die Schmelze wurde in Wasser 
velést und filtrirt, das Filtrum getrocknet und verbrannt, das 
Eisenoxyd in Salzsiure + etwas Salpetersiure gelést, die 
Lésung auf Wasserbad zur Trockne eingedampft und als- 
dann das Eisen spectrophotometrisch in der oben beschrie- 
benen Weise bestimmt. 


0,3614 gr. Substanz (bei 110° getrocknet), 0,3275 gr. 
aschenfreier Substanz entsprechend, gaben 0,2149 gr. BaSO* 
= 0,0295 gr. S = 9,01 % S. 

Fiir die Bestimmung des Eisens wurde der Verdampfungs- 
riickstand in 2 chem. HCl (25%) gelést und mit 86 chem. 
aq. verdtinnt; 22 cbem. von dieser Lésung wurden mit 
3 chem. KCNS (20°) versetzt. -«,, wurde erhalten = 
0,507 oder 0,000659 °fo Fe entsprechend; <,,, = 0,821 oder 
),000633 °/o Fe entsprechend; die Menge Fe wurde hieraus 
zu 0,000646 gr. berechnet, also = 0,20 °/o erhalten. 


Das Filtrat von dem Baryumsulfatniederschlag wurde ab- 
gedampft und dann auf Phosphorsiure mit negativem Resultat 
gepruft. 


Um bei der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung zu- 
verlassige Resultate zu erhalten, war es zufolge des hohen 
Schwefelgehaltes nothwendig, besondere Massregeln zu treffen. 
Die Verbrennung wurde mit Bleichromat in Bajonettréhren 
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bewerkstelligt; vor dem Bleichromat mit der eingemischten 
Substanz hatte ich ein Lager kérnigen Kupferoxyds (zum 
Zwecke der Verbrennung fltichtiger Producte), vor diesem 
ein 15 cm. langes Lager Bleichromat, das bei schwacher Er- 
hitzung (nicht Glihung) erhalten wurde, und sodann ein 
Lager Silberdraht. Ungeachtet die Verbrennung Jangsam und 
vorsichtig geschah, kann ich nicht annehmen, dass ich mein 
Ziel, die Oxydationsproducte des Schwefels zurtickzuhalten, 
erreicht habe, denn das Wasser, das sich in der Kugel der 
Chlorcalciumréhre sammelte, hatte saure Reaction, wenn auch 
nicht besonders stark, und gab mit Chlorbaryum eine schwache 
Triibung. Die geringe Menge meines Materiales gestattete 
es mir inzwischen nicht, wiederholte Versuche anzustellen. 
Auch reichte das Material zu einer Aschenanalyse nicht hin, 
was ebenfalls die Genauigkeit der Procentzahlen beeintriachtigt. 
Dass jedoch die Bestimmung frei von bedeutenderen Fehlern 
ist, kann man aus der Uebereinstimmung dieser Zahlen mit 
den von mir bei der Analyse des Pigments aus den Ge- 
schwiilsten erhaltenen ersehen. 


Sei der Verbrennung von 0,2558 gr. Substanz (bei 110° 
getrocknet), welche 0,2317 gr. aschenfreier Substanz ent- 
sprechen, wurden 0,1243 gr. H?O und 0,4739 gr. CO?, resp. 
0,0138 gr. oder 5,95 °%o Wasserstoff und 0,1292 gr. oder 
55,76 °/o Kohlenstoff entsprechend, erhalten. 


Der Stickstoff wurde in Gasform nach Dumas’ Methode 
bestimmt. Das Gas wurde in Zulkowsky’s Apparat tber 
Kalilauge von der von Kreusler angegebenen Starke ge- 
sammelt, abgelesen und mit Benutzung von Kreusler’s 
Tabelle tiber die Tension der Kalilauge berechnet. 


Von 0,3005 gr. Substanz (110°), 0,2723 gr. aschenfreier 
Substanz entsprechend, wurden 28,2 cbem. Stickstoffgas, bei 
+ 20° C. und 764 mm. Bst. abgelesen, erhalten. Re- 
ducirt auf 0° und 760 mm. Bst. = 26,0 chem. Stickstoff 
also = 0,03342 gr. oder 12,27 °o. 


Das untersuchte Priaparat zeigte also gleich dem von 
Berdez & Nencki aus Melanosarkomgeschwiilsten darge- 





103 


stellten und analysirten Farbstoff, dem «Phymatorhusin», einen 
hohen Schwefelgehalt, doch findet sich zwischen ihrem und 
meinem Praparat eine recht betrachtliche Differenz, indem das 
meinige eine nicht unbedeutende Menge Eisen enthielt. Ich 
betrachtete es danher als sehr wichtig, zu untersuchen, ob 
diese Verschiedenheit nicht vielleicht in der angewandten 
Darstellungsweise ihren Grund haben kénnte. Berdez 
& Nencki haben den Farbstoff mit kochender Salz- 
siure von 10° eine Zeit von 1—2 Stunden behandelt, 
und es liegt daher die Annahme nahe, dass ihr Priparat 
anfangs Eisen enthalten hat, das durch die Behandlung mit 
Salzsiure beseitigt worden ist. Ich hatte eine um so gréssere 
Ursache, diese Untersuchung vorzunehmen, als der Farbstoff 
aus den Melanosurkomgeschwiilsten, den ich mit verdtinnter 
Salzsiure digerirt hatle, einen geringeren Kisengehalt zeigte 
als der aus dem Urin erhaltene, obschon er in Bezug auf 
die tbrigen Eigenschaften gut mit ihm tibereinstimmte. Um 
nun fiir diese Frage eine Entscheidung zu gewinnen, wurde 
der Rest des Materials zu dieser Untersuchung verwendet. 
Der Farbstoff, welcher zwei Monate lang in trockner Form 
aufbewahrt gewesen war, wurde in Soda gelést; bei Zusatz 
von Essigsiure, sogar im Ueberschuss, war keine Fallung zu 
bemerken; der Farbstoff hatte sich also wihrend seiner Auf- 
bewahrung etwas veriindert, denn vorher wurde er von der 
Essigsiure mit Leichtigkeit gefallt. Aus essigsaurer Lésung 
war er jedoch beinahe vollstiindig durch einen Zusatz von 
essigsaurem Natron, ebenso von Kochsalz und auch von 
Barytwasser zu fallen. Dass er bei einem Zusatz von Essig- 
siure nicht ausfiel, scheint aber nicht darin seinen Grund zu 
haben, dass er in Essigsiure léslich geworden war, denn der 
ausgefallte Farbstoff war in Essigsiure, sei es starker oder 
schwacher, nicht zu lésen. Eher scheint er den Charakter 
einer so starken Siure angenommen gehabt zu haben, dass 
er aus seiner Verbindung mit Alkali durch einen Zusatz von 
Essigsiiure nicht frei gemacht werden konnte, denn von der 
Salzsiure wurde er leicht gefallt. Auf Grund der geringen 
Menge Material, welches mir zur Verfiigung stand, konnte 
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ich dieses Verhaltniss inzwischen nicht weiter untersuchen. 
Der Farbstoff wurde dadurch ausgeschieden, dass die Lésung 
mit Essigsiure schwach sauer gemacht und dann zum Zwecke 
der Fallung Natriumacetat zugesetzt wurde; ein kleiner Theil 
des ausgefillten und ausgewaschenen Farbstoffes wurde mit 
starkem positivem Resultat auf Eisen gepriift und das Uebrige 
auf Wasserbad eine Stunde lang mit Salzsiure von 10% 
digerirt. [Dabei wurde ein kleiner Theil des Farbstoffes gelést 
und schied sich bei Abkiihlung zum Theil ab; das Uebrige 
konnte mit NaCl nahezu vollstiindig gefillt werden. Die 
Menge des gelésten Farbstoffes war jedoch allzu klein, um 
eine genauere Untersuchung zu gestatten; in Bezug auf Farbe 
und Eisengehalt schien er demjenigen Farbstoff ahnlich zu 
sein, der sich in HCl nicht léste.}]} Das, was sich in HC] 
nicht léste, wurde auf ein Filtrum genommen, die Salzsaure 
mit Wasser ausgewaschen, darauf das Priparat mit Wein- 
veist und Aether gewaschen und dann getrocknet. Das Aus- 
sehen des Priiparates war dann ein anderes als vorher; es 
war lockerer und von hellerer Farbe, so dass es, anstatt wie 
vorher braunschwarz, braungelb war. Die erhaltene Quantitat 
war zu gering, um eine sichere Aschenbestimmung zu ge- 
statten; die Einischerung von einer Probe von 4 cgr. zeigte 
jedoch, dass die Menge der Asche 1% nicht tiberstieg und 
sie mithin aus der Rechnung fortgelassen werden konnte, 
ohne dass deshalb ein nennenswerther Fehler zu beftirchten 
gewesen wire. Das Priiparat wurde zur Bestimmung von 
Eisen und Schwefel nach bereits beschriebenen Methoden 
benutzt. 


Aus 0,2643 gr. Substanz (getrocknet bei 110°) wurden 
0.1958 gr. BaSO*, 0,0269 gr. oder 10,18 °/o Schwefel ent- 
sprechend, und 0,000074 gr. oder 0,028 % Eisen erhalten. 
Bei der Behandlung mit Salzsiure von 10°/o war der Eisen- 
vehalt also auf ungefaihr ‘10 seiner urspriinglichen Menge 
herabgegangen und so klein, dass man ihn, wenn man seine 
urspriingliche Grésse nicht gekannt, leicht hatte tibersehen 
oder als eine Verunreinigung auffassen kénnen. Ich glaube 
deshalb behaupten zu diirfen, dass es unentschieden ist, ob 
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der von Berdez & Nencki dargestellte Farbstoff anfangs 
Eisen enthalten hat oder nicht, und ich betrachte es als 
wahrscheinlich, dass er eisenhaltig gewesen ist. Der Schwefel- 
eehalt meines Farbstoffes hatte sich nicht vermindert, sondern 
im Gegentheil vermehrt, so dass er nahe mit der Zahl tiber- 
einsthnmte, welche Berdez & Nencki gefunden hatten. 


2. Der in Essigsiure (50—75%) lésliche Farb- 
stoff aus der Barytfaillung. (Die Darstellung desselben siehe 
oben,) Die Menge des erhaltenen Priparates war 18 cgr. 
Eine vollstandige Untersuchung desselben war also nicht 
méglich, weshalb ich glaubte, hauptsachlich nur seine Eigen- 
schaften als Farbstoff durch Photometrie untersuchen zu 
mtissen. Inzwischen war es fiir die Berechnung des Ab- 
sorptionsverhiltnisses nothwendig, dass der Aschengehalt be- 
stimmt wurde. Zu diesem Zweck wurden 0,1259 gr. Sub- 
stanz (getrocknet bei 110°) abgewogen und, wie bei der 
Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs, in einem 
Platinschiffchen mittelst eines Stromes Sauerstoffgas verbrannt. 
Die Kohlensiure und das Wasser wurden zwar gesammelt 
und gewogen, aber da die Menge der Substanz fiir eine gute 
Bestimmung zu klein war und ich auch den Schwefelgehalt 
derselben nicht beriicksichtigte, so sind die erhaltenen Werthe 
hier nicht der Mittheilung werth; so viel diirfte jedoch zu 
erwihnen sein, dass ich den Kohlenstoffgehalt um ein paar 
Procent héher als fur den in Essigséiure unldéslichen Farbstoff 
erhalten hatte, den ich zur Bestimmung seines Aschengehalts 
auf yleiche Weise verbrannte. Die Menge der Asche war 
0,0087 gr. = 6,91 %o. 


In der Asche wurde das Eisen spectrophotometrisch als 
Kisenrhodanid bestimmt. Die Asche wurde mit HCl (25 %) 
libergossen, tiber Wasserbad zur Trockne abgedampft, in 
2 cbem, HCl (2 °/o) + 12 ag. gelést und mit 3 cbem. Rhodan- 
kaliumlésung (20 °/o) versetzt. Bei der spectrophotometrischen 
Untersuchung wurde -, = 0,441, 0,00115 °/o Fe in der Lésung 
entsprechend, und ¢,, = 0,817, 0,00106 °/o Fe in der Lésung 
entsprechend, also im Mittel = 0,0011 °%> Fe in der Lésung 
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oder 0,00022 gr. Fe = 0,19°/o der aschenfreien Substanz 
erhalten. 


Fiir die spectrophotometrische Untersuchung wurde die 
Substanz bei 100—105° getrocknet und von ihr 0,0404 gr, 
= (,0376 gr. aschenfreier Substanz abgewogen, in 50 chem. 
NaOH (N/10) gelést und dann filtrirt. Das Resultat der 
spectrophotometrischen Untersuchung findet sich in Tabelle 5 
und der Curve No. 1 Tafel II. 


Tabelle 5. 





Exstinetions- | Re- 
coéfficient | lative 


~ 


-_ 
> 7 


Exstinections- Re- 
coéfficient lative 


Wellen- 
iraden- 
Wellen- 
linge. 
Graden- 





0,17 26 
0,21 32 
0,28 49 
0,32 48 
0,36 H4 
0,43 64 
0,49 74 
0.57 86 
0,66 100 
0,76 115 
0,87 131 





Fiir aschenfreie Substanz wird daraus das Absorptions- 
verhiltniss, in der Spectralregion, Wellenlange = 567, zu 
A = 0,00114 berechnet. 


Dieser Werth fiir das Absorptionsverhiltniss ist ein 
héherer, als ich bei der Untersuchung des entsprechenden 
Priiparates aus den Geschwiilsten desselben Patienten er- 
halten hatte, weshalb ich annehme, dass das Priaparat 
nicht rein, sondern (von der Asche abgesehen) durch andere 
ungefairbte oder schwicher gefirbte Stoffe verunreinigt ge- 
wesen ist. 





1) Die Lésung wurde mit einem gleichen Volumen Wasser verdinnt. 
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Vergleicht man Curve 1 auf Tafel II mit den Curven 1 
und 2 auf Tafel I, welche dem in Essigséiure unléslichen 
Farbstoff aus der Barytfallung angehéren, so findet man, dass 
zwischen ihr und jenen ein recht grosser Unterschied in der 
Form herrscht. Curve 1 auf Tafel II hat namlich einen 
steileren Verlauf, d. h. die Lichtabsorption nimmt gegen den 
violetten Theil des Spectrums in schnellerem Maasse zu. Der 
Unterschied ist gross genug, um zu der Behauptung zu 
berechtigen, dass diese beiden Farbstoffe nicht identisch 
seien, wenn sich auch, wie ich annehme, eine nahe Ver- 
wandtschaft zwischen ihnen finden diirfte. 


2. Der Niederschlag durch Bleiacetat. Be- 
kanntlich fallt aus normalem Urin der grésste Theil der Farb- 
stoffe desselben bei einem Zusatz von Bleiacetat aus. Der 
Niederschlag war daher reich an Farbe, aber um so schwieriger 
war es, specifischen Melanosarkomfarbstoff aus ihm zu isoliren, 
selbst wenn solcher in ihm vorhanden war. Bei der unvoll- 
stindigen Kenntniss, welche wir von den normalen Urin- 
farbstoffen und ihren Zersetzungsproducten haben, war es 
auf Grund der angewandten Methode unméglich zu sagen, 
ob ein aus dieser Fallung erhaltener Farbstoff auch Farb- 
stoffe (resp. Zersetzungsproducte von solchen), welche in 
normalem Urin vorkommen, enthielt oder nicht. Die Unter- 
suchung dieses Niederschlages ist daher ftir die hier behan- 
delte Frage von der Identitét zwischen den Farbstoffen aus 
den Geschwiilsten und denjenigen aus dem Urin nur insofern 
von Interesse, als die dargestellten Priparate Uebereinstim- 
mung mit den Farbstoffen aus den Geschwiilsten (oder aus 
dem Barytniederschlag) zeigen. Die Anwesenheit der nor- 
malen Farbstoffe des Harns (oder der Zersetzungsproducte 
derselben) erschwerte die Darstellung der Priparate sehr, so 
dass die Ausbeute an Farbstoff recht unbedeutend ausfiel. 
Die von mir erhaltenen Farbstoffe scheinen durch die Gegen- 
wart anderer Farbstoffe (oder Bestandtheile des Harns) in 
ihrem Verhiltniss zum Lésungsmittel beeinflusst worden zu 
sein; so waren die zuletzt erhaltenen Praparate so gut wie 
unléslich in schwefelsiurehaltigem Weingeist, obschon die 
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Mischungen, aus denen sie erhalten worden, sich in ihm 
recht gut lésten. Da ich Grund dessen nicht die ganze Masse 
eines jeden Praparats auf einmal, sondern in kleinen Portionen 
bei erneuerter Bearbeitung des Materiales erhielt, so ist es 
mir unméglich, einen in das Detail gehenden Bericht tiber 
die Darstellung nur einigermassen Ubersichtlich zu gestalten, 
weshalb ich mich damit begntige, tiber dieselbe nur in ihren 
Hauptztigen zu berichten, welche Begrenzung ich glaube ohne 
Schaden vornehmen zu kénnen, da ich, wie schon gesagt 
worden, der Untersuchung dieser Praparate nur untergeord- 
nete Bedeutung beilege. 


Nachdem der Urin mit Barytwasser gefallt worden, 
wurde das Filtrat mit Bleizuckerlésung gefillit. Der Nieder- 
schlag wurde wiihrend sechs Wochen taglich gesammelt, 
mit Wasser durch fleissiges Decantiren ausgewaschen und 
dann schliesslich ausgepresst. Hierauf wurde er mit Soda- 
lésung zersetzt, das Filtrat mit Salzsiure sauer gemacht und 
mit Magnesiumsulfat gesittigt, wo dann der grésste Theil des 


Farbstoffes sich absetzte. Dieser Niederschlag wurde auf ein 
Filtruam genommen, mit Wasser ausgewaschen, in Warme 
mit Weingeist, der 2 Vol. Proc. conc. Schwefelsaiure ent- 
hielt, behandelt, bis sich nichts mehr léste. Das, was sich 
in dem sauren Weingeist nicht léste, wurde in Natronlauge 
gelést und durch einen Zusatz von Magnesiumsulfat (nicht 
mehr, als dass die Reaction noch stark alkalisch war) gefiallt, 
wo das Meiste der Farbe ausfiel; diese Fallung wurde in 
Kalte mit verdiinnter Salzsiure behandelt, wobei jedoch der 
gréssere Theil der Farbe ungelést verblieb; dieser Riickstand 
léste sich in Essigsiure (75 °%o) nahezu vollstandig und die 
Lésung wurde durch Verdtinnung mit Wasser gefallt und die 
Fillung ausgewaschen; alsdann wurde dieselbe von Neuem 
in Natronlauge gelést, mit Essigsiure gefallt, in starker Essig- 
siure gelést und die Lésung mit Wasser verdtiinnt. Um das 
Ausscheiden des Farbstoffes zu erleichtern, wurde Barytwasser 
zugesetzt, doch bei Weitem nicht so viel, als zur Sattigung 
der Essigsiiure erforderlich war (die Barytverbindung des 
Farbstoffes scheint niémlich in verdtinnter Essigsiure in viel 
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geringerem Grade léslich zu sein als der Farbstoff selbst); 
der Niederschlag wurde mit Wasser, mit Weingeist und mit 
Aether ausgewaschen und dann getrocknet; es wurden 16 cegr. 
(c) erhalten. Die Lésung in schwefelsiurehaltigem Wein- 
geist wurde mit Wasser verdiinnt, mit Natronlauge alka- 
lisch gemacht, mit Magnesiumsulfat gefallt und diese Fallung 
dann auf hauptsichlich die soeben beschriebene Weise be- 
handelt, doch habe ich dabei, wie schon bemerkt, den 
Farbstoff nur in kleinen Portionen erhalten, und ich musste 
die Praparationsmethode (auch die Fallung mit Bleizucker) 
repetiren, ehe ich Priparate erhielt, welche zu den ange- 
gebenen Lésungs- und Fillungsmitteln ein bestimmtes Ver- 
halten zeigten und _ solcherart médglicherweise als aus 
nur einer Substanz bestehend betrachtet werden konnten. 
Die zuletzt erhaltenen Priiparate zeigten sich in schwefel- 
siurehaltigem Weingeist nur wenig ldéslich. Ich erhielt 
ein Priparat (b), léslich in starker Essigsiure von 50—75 °%o 
= 58 cer. (in Elisessig léste es sich weniger leicht), und 
ein Priparat (a), unldslich in Essigsiure von 50—75 %o 
= 50 cer. 


l. Praparat (a), unléslich in Essigsaure 
(50—75°%o). Dasselbe bildete ein braunschwarzes Pulver, 
in seinem Aussehen dem entsprechenden Praparat aus der 
Barytfallung ahnlich. Es war unldéslich in Wasser, Wein- 
geist, Aether; schwefelsiurehaltiger Weingeist léste ein klein 
wenig. In Natronlauge léste es sich sehr leicht; die Lésung 
war braunroth und zeigte weder ein Absorptionsband im 
Spectrum, selbst nicht bei einem Zusatz von Ammoniak und 
Chlorzink, noch eine Fluorescenz (wurde etwas Urobilin zu- 
gemischt, so war es leicht, dasselbe mit den genannten 
teactionen nachzuweisen). In Salpetersiiure wurde es beim 
Kochen mit einer hellen gelbbraunen Farbe geliést, welche 
Farbe beim Zusetzen von Ammoniak stirker gelb wurde. 
sei der Ausfiihrung der Murexidprobe wurde zwar ein nega- 
tives Resultat erhalten, aber auch bei Zumischung einer 
kleinen Quantitit Harnsiiure war das Resultat negativ; Harn- 
saiure durfte auf alle Fille nicht anwesend gewesen sein, als 
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der Farbstoff aus der Lésung in Natronlauge mit Magnesium- 
sulfat gefallt wurde. 


Fiir die Bestimmung des Aschengehaltes wurden 0,2744 gr. 
Substanz (getrocknet bei 110°) im Platinschiff in Sauerstoff- 
gas verbrannt. Die Menge Asche war = 0,0204 gr. = 7,42°/°, 
Die Asche, welche eine hellrothe Farbe hatte, wurde zur Be- 
stimmung des Eisens angewendet. Zu diesem Zweck wurde 
dieselbe mit Salzsiure (25 °/o) behandelt, welche zur Trockne 
tiber Wasserbad eingedampft, nachher mit 1,5 cbem. HCl 
(25%) ausgezogen und mit Wasser zu 66 cbem. verdiinnt 
wurde; von dieser Lésung wurden 22 chem. abgemessen und 
mit 3 cbem. Rhodankaliumlésung (20°) versetzt, filtrirt 
und spectrophotometrisch untersucht, wobei =, = 0,309 = 
0,000802 °o Fe und <:,, = 0,641 = 0,000834 °/o Fe, also im 
Mittel = 0,000818 °% Eisen auf 75 chem. = 0,000613 gr. 
Eisen oder = 0,242 %o (der aschenfreien Substanz) erhalten 
wurden. 


Eine Menge von 0,1441 gr. (getrocknet bei 110°), 


0,1334 gr. aschenfreier Substanz entsprechend, wurde zur 
Bestimmung des Schwefels nach Hammarsten’s Methode, 
ebenso zur Bestimmung des Eisens und zur Probe auf Phos- 
phor und Blei angewandt. Das, was bei Ausziehung der Soda- 
Salpeterschmelze mit Wasser ungelést verblieb, wurde zur 
Bestimmung des Eisens und zur Prtifung auf Blei angewandt 
und zu diesem Zweck mit Salzsiiure (25 °/o) auf Wasserbad 
behandelt, zur Trockne eingedampft und dann mit 1 cbem. 
HCl (25°) + 43 chem. aq. behandelt; hierauf wurden 
92 chem. abgemessen und mit 3 chem. Rhodankaliumlésung 
(20 °/o) versetzt; es wurde -, = 0,528 = 0,000686 °/o Fe 
und ¢,,, = 0,899 = 0,000692 °/o Fe erhalten; das Mittel war 
= (,000689 % Eisen in 50 chem. Lésung = 0,000344 gr. 
Eisen = 0,258 % Fe (der aschenfreien Substanz). Bei der 
Priifung auf Blei mit Schwefelwasserstoffwasser zeigte sich nur 
eine sehr schwache braune Firbung. Aus der Wasserlésung 
wurden (nach wiederholtem Abdampfen mit Salzsiure und 
darauffolgender Fillung mit Chlorbaryum) 0,0806 gr. BaSO*, 
0,0111 gr. Schwefel = 8,3°/o Schwefel entsprechend, erhalten. 
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Das Filtrat der Baryumsulfatfaillung wurde abgedampft und mit 
Molybdinlésung auf Phosphorsiure geprift, von der nur 
Spuren nachweisbar waren. 


Zur spectrophotometrischen Untersuchung wurde die 
Substanz bei 100—105° getrocknet, darauf 0,0184 gr. abge- 
wogen, die 0,0175 gr. aschenfreier Substanz entsprachen, und 
in 50 chem. NaOH (N/10) gelést. Das Ergebniss der Unter- 
suchung ist in Tabelle 6 und der Curve No. 3 auf Tafel I 
enthalten. 


Tabelle 6. 





| Exstinetions-| Re- 
coefficient || lative 


_Exstinctions- |) Re- 
coéfficient || lative 


~ 


liinge 
Graden- 


lange 
Graden- 
Wellen- 


Wellen- | 





152 
163 
176 


60,3 
62,7 


46,4 
ASD 
49,2 





Nach der letzten Verdiinnung wurde E, fiir die urspriing- 
liche Lésung niedriger als vorher berechnet, und die ent- 


1) Die Lésung wurde mit einem gleichen Volumen Wasser verdiinnt. 

2) Die Lésung wurde nochmals mit einem gleichen Volumen Wasser 
verdiinnt. 

3) Die Liésung wurde nochmals mit einem gleichen Volumen Wasser 
verdiinnt. 
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sprechende Curve zeigt bei der Region = Wellenlinge 475 
ein Knie nach unten. Hierfiir ist der Grund nicht in 
einem Absorptionsband in der nachst vorhergehenden Region 
zu suchen, denn ein solches giebt es nicht, sondern in 
Fehlern der Bestimmung. Theils ist namlich die Unter- 
suchung in diesem Theil des Spectrums schwer auszu- 
fiihren, theils wird der Fehler, welcher entstanden sein 
kann, mit 8 multiplicirt, und derselbe macht sich daher 
mehr geltend. Wahrscheinlich wtrde die Curve auch in 
diesem Theil des Spectrums ihre Hauptrichtung beibehalten 
haben. 


Das Absorptionsverhiltniss fiir die Region, Wellenlinge 
= 562 ist zu 0,00029 berechnet. 


2. Praparat (b), léslich in Essigsiure (50—75 °/). 
Das Praparat war in seinem Aussehen und in seinem Ver- 
halten zu Reagentien (ausser zur Essigsiiure) mit dem vorigen 
libereinstimmend. Auch in diesem Praparat war Urobilin 
mit der Ammoniak-Chlorzinkreaction nicht nachzuweisen, 
wihrend eingemischtes Urobilin sich mit Leichtigkeit zu er- 
kennen gab. 


Beim Verbrennen von 0,1688 gr. Substanz (bei 110° 
getrocknet) wurden 0,0068 gr. Asche, also 4,08 %o er- 
halten. Die Asche war braunroth und wurde zur Be- 
stimmung des Eisens angewandt; dieselbe wurde mit Salz- 
siiure (25 °/o) behandelt, welche auf Wasserbad zur Trockne 
abgedampft wurde (BaSO* verblieb ungelést); das Eisen- 
chlorid wurde in 2 cbem. Salzsiiure (2°/o) aufgenommen, 
mit 6 cbem. Wasser verdtinnt, mit 2 cbem. Rhodankalium- 
lésung (20°/o) versetzt und dann filtrirt. Bei der spectro- 
photometrischen Bestimmung wurde «, = 1,215 = 0,00316°) 
Eisen = 0,000316 gr. Fe = 0,197 °%o aschenfreier Substanz 
erhalten. 

Der Kohlen- nnd der Wasserstoff wurden durch Ver- 
brennung mit Bleichromat mit vorliegendem kérnigem Kupfer- 
oxyd, sowie einem 20 cm. miichtigen Lager feinzerriebenen 
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Bleichromats, das bei schwacher Erhitzung erhalten wurde, 
und vorliegendem Silberdraht bestimmt. Von der Substanz 
(getrocknet bei 110°) wurden 0,1246 gr., 0,1195 gr. aschen- 
freier Substanz entsprechend, abgewogen. Daraus wurden 
0.2545 gr. Kohlensiure = 0,0694 gr. Kohlenstoff oder 58,07 °/o 
der aschenfreien Substanz erhalten; ferner 0,0866 gr. Wasser 
= 0,0096 gr. Wasserstoff oder 8,03 °/o Wasserstoff. Wie 
man sieht, war die Menge der Substanz und die aus ihr 
erhaltene Menge Wasser ziemlich klein, so dass selbst eine 
unbedeutende Feuchtigkeit des Bleichromats und des Kupfer- 
oxyds sehr auf den Procentgehalt des Wasserstoffes einwirken 
konnte. Zwar verwandte ich alle Sorgfalt darauf, diese 
Feuchtigkeit durch Gliihung des Bleichromats und des Kupfer- 
oxydes, durch Erwarmung und Trocknung der Roéhre, durch 
Erwirmung der Roéhre mit ihrem Inhalt und Evacuirung 
derselben mit der Luftpumpe zu_ beseitigen, dennoch be- 
trachte ich es nicht fiir unméglich, dass das Procent des 
Wasserstoffes durch nicht beseitigte Feuchtigkeit etwas erhdht 
worden ist. 









Der Stickstoff wurde durch Verbrennung mit Kupfer- 
oxyd und Aufnahme und Ablesung des Stickstoffvolumens 
in Zulkowsky’s Apparat tber Kalilauge von der von 
Kreusler angegebenen Stirke bestimmt. Von der Sub- 
stanz (getrocknet bei 110°) wurden 0,2245 gr., einer 
aschenfreien Substanz von 0,2153 gr. entsprechend, an- 
gewandt. Erhalten wurden 20,8 cbem. Stickstoff bej 
+ 23° und 767 mm. Bst.; reducirt auf 0° und 760 mm. 
Druck war das Stickstoffvolumen also = 19,0 chem.; 
Stickstoff = 0,02386 gr. = 11,08 % der aschenfreien 
Substanz. 
















Zur spectrophotometrischen Untersuchung wurde die 
Substanz bei 100° getrocknet und davon 0,0165 gr., = 
0.0158 gr. aschenfreier Substanz, abgewogen, in 50 cbem. 
NaOH (N/10) vollstindig gelést und filtrirt, Das Resultat 
der Untersuchung ist in Tabelle 7 und der Curve No, 2, 
Tafel Il angegeben. 
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Tabelle 7. 





Exstinctions-| Re- 
coéfficient lative 
¢ € 


Exstinctions- |) Re- 
coéfficient | lative 


linge. 


Wellen- 


Graden- 





0,18 31 | 67,6 
0,20 35 | 522 || 69,7 
0,23 | 515 71,6 
0,27 S 50: 73,1 
0,32 


el eX 3 | 
0,39 a Xx 
0,45 0 497 62,6 | 0,67 | 


1.35 | 238 


0,50 5‘ 490 | 63,5) 0,70 | 1,40) 248 
0.57 475. —s«66,6 | 0,80 | 1,60 283 
0,65 468 67,7 0,84 | 1,68 || 297 
0,73 455 | 69,0 0,89 | 1,78 | 315 





Die Unregelmiissigkeit, welche die entsprechende Curve 
(No. 2 auf Tafel Il) in ihrer Biegung zwischen den Regionen 
Wellenlinge = 520 und = 497 zeigt, findet in der grossen 
Concentration der Farbstofflésung, welche fiir die Unter- 
suchung in diesem Theil des Spectrums hinderlich war, also 
in einem Beobachtungsfehler ihre Erklarung. 


Das Absorptionsverhiiltniss fir die Region wellenlange 
= 562 ist zu 0,00056 berechnet. 


Das Priiparat (c), ebenfalls in Essigsiure von 50—75°/o 
léslich, wurde zur Bestimmung des Schwefels und Kisens, 
nach bereits angegebenen Methoden, verwandt. Da das 
Material ftir eine besondere Aschenbestimmung nicht zureichte, 
so wurde der Riickstand, welcher sich bei Auslaugung der 
Soda-Salpeterschmelze nicht léste, gewogen und als Asche in 
die Berechnung eingeftihrt. Das Priparat wurde bei 110° 
getrocknet und 0,1520 gr. abgewogen, wovon die Asche 
0,0105 gr. = 6,9°o war; aschenfreie Substanz = 0,1415 gr. 
Bei der Bestimmung des Schwefels wurden 0,0489 gr. Baryum- 
sulfat, 0,00672 gr. Schwefel entsprechend oder = 4,75 °/o der 


1) Die Lésung wurde mit einem gleichen Volumen Wasser verdiiunt. 
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aschenfreien Substanz erhalten. Die gewogene Asche wurde mit 
Salzsiure (25°%) und etwas Salpetersiure, welche Siuren 
dann tiber Wasserbad abgedampft wurden, tbergossen, in 
0.5 ebem. HCl (25%) + 21,5 chem. aq. gelést und mit 
3 ebem. Rhodankaliumlésung (20 °/o) versetzt; :, wurde be- 
stiimmt = 0,449 = 0,00117°> Eisen und :, = 0,924 = 
(00120 °/o Eisen oder im Mittel 0,00118 °/o Fe in 25 cbem. 
Lisung; Fe also = 0,000295 gr. = 0,208 °/o aschenfreier 
Substanz. 


Auf Phosphorséure wurde das Filtrat von dem Baryum- 
sulfatniederschlag mit negativem Resultat gepriift. 


3. Farbstoff aus den Geschwiilsten. Bei der 
Verarbeitung der Geschwiilste hatte ich selbstverstandlich vor 
Allem an die Beseitigung des Hiimoglobins und des Eiweiss 
zu denken. Da das Melanosarkompigment in den Zellen als 
Kkérner vorkam, so sah ich es als am vortheilhaftesten an, das 
Pigment von dem Himoglobin, das durch die begonnene 
Fiulniss wahrscheinlich nicht zertheilt war, auf mechanischem 
Wege abzusondern. Ich wollte nimlich, um das Haimoglobin 
nicht zu zertheilen, weil dann das Hiamatin wahrscheinlich 
schwerer zu beseitigen gewesen ware, kein eingreifenderes 
Reagens, wie Alkalilauge oder irgend eine Siure, anwenden. 
Die Geschwulstmasse wurde deshalb so fein als méglich zer- 
schnitten, in ein Leinentuch gebunden und durch abwechseln- 
des Kneten mit Wasser und Klopfen der Farbstoff aus 
den festeren Gewebstheilen. entfernt. Ich erhielt auf diese 
Weise eine Lésung von ungefihr 10 Liter, welche die 
unléslichen Stoffe wie das Melanosarkompigment, Fett u. s. w. 
suspendirt enthielt. Das Ungeléste durch Filtrirung abzu- 
sondern war unmdéglich, denn theils ging es anfangs durch 
das Filter, theils hérte die Filtration bald auf. Auch gelang 
es mir nicht, die Fliissigkeit durch Ausfillung von Calcium- 
phosphat filtrirbar zu machen, weshalb ich Alaun, Natrium- 
phosphat und Soda zu schwach alkalischer Reaction zusetzte, 
wodurch ich dann einen Niederschlag erhielt, der sich gut 
absetzte, wihrend die Fliissigkeit tiber demselben klar wurde 
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und leicht abfiltrirt werden konnte. Das Filtrat war roth- 
braun, doch nicht besonders stark gefarbt und zeigte ftir das 
Spectroscop klare Oxyhimoglobinbinder; nach der Starke 
der Absorptionsbinder und der Farbenstaérke der Lésung zu 
urtheilen, war dieselbe hauptsichlich von Oxyhamoglobin und 
geringeren Mengen von anderen Farbstoffen gefarbt. Das 
Filtrat wurde weggegossen. Der Niederschlag wurde vom 
Filtrum abgespilt, in Wasser aufgeschwemmt und, nachdem 
er sich abgesetzt, wieder auf das Filtrum genommen und 
ausgewaschen. Der Niederschlag wurde in Wasser aufge- 
schwemmt und Salzsiure zu stark saurer Reaction zugesetzt, 
wo sich dann ein Theil léste (b), der gréssere Theil aber 
ungelést verblieb (a). 


Die Lésung (b) gab kein Absorplionsband im Spectrum. 
Sie wurde mit Schwefelsiure versetzt und mit Magnesium- 
sulfat gesittigt, wo das Meiste des Farbstoffes ausfiel. Der 
Farbstoff wurde auf ein Filtrum gebracht, mit Wasser ausge- 
waschen und in Natronlauge gelést. (Mit dieser Lésung 
wurden die Lésungen von dem, was bei der Behandlung von 
(a) mit verdtinnter Salzsfiure oder Essigsaure in Lésung ge- 
gangen war, vereinigt.) Die Lésung wurde mit Essigsiure 
im Ueberschuss gefillt, der Niederschlag auf ein Filtrum 
gvebracht und mit Wasser ausgewaschen. Bei Behandlung mit 
etwas verdiinntem Eisessig tiber Wasserbad léste er sich voll- 
stiindig; diese Lésung wurde mit Wasser bis zu 40 Volumen 
verdiinnt, gab dann aber keine Fillung; bei Zusatz von Baryt- 
wasser (bei Weitem nicht in solcher Menge, dass die Siure 
gesiittigt war) fiel der Farbstoff aus; der Niederschlag wurde 
auf ein Filtrum gebracht, ausgewaschen, in Soda geldst, mit 
Kssigsiiure gefiillt, in Essigsiure (560—75°%o) durch Erwirmung 
wieder gelést, durch Verdtiinnung mit 10 Volumen Wasser 
ausgefiillt, gewaschen, bis alle saure Reaction verschwunden 
war, in Weingeist aufgeschwemmt und damit ausgewaschen, 
nachher in Aether aufgeschwemmt und damit gewaschen und 
dann bei Wasserbadwarme getrocknet. Von dem Priparat (b) 
erhielt ich 34 egr. Ueber die Untersuchung des Priiparates 


siehe weiter unten. 
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Das, was bei der Behandlung mit Salzsiure ungelést 
verblieb (a), wurde in verdtinnter Natronlauge (1 °/o) gelést und 
mit Magnesiumsulfat versetzt, wobei das Allermeiste des Farb- 
stoffes mit dem Magnesiumhydroxid ausfiel; der Niederschlag 
wurde ausgewaschen, mit verdtinnter Salzsiure behandelt 
(welche sich nur wenig farbte), mit Wasser ausgewaschen, tiber 
Wasserbad mit Essigsiure (50 °/o) digerirt (wobei sich eine 
veringe Menge des Farbstoffes léste), mit Wasser ausgewaschen, 
in Weingeist aufgeschwemmt und damit ausgewaschen, in 
Aether suspendirt und damit ausgewaschen, so lange der 
Aether beim Abdampfen einen Riickstand gab, und dann 
vetrocknet. Um zu priifen, ob sich noch ein Eiweissgehalt 
vorfand, wurde eine Probe mit Eisessig digerirt, wobei eine 
unbedeutende Menge des Farbstoffes gelést wurde; das Filtrat 
wurde mit Wasser verdiinnt und von den Flocken des Farb- 
stoffes, der sich abgesetzt hatte, abfiltrirt und nach Einengen 
liber Wasserbad mit Adamkievicz’s Reaction mit positivem 
Resultat geprtft. Der Farbstoff wurde deshalb wieder in 
Natronlauge gelést, mit einem Ueberschuss von Essigsiure 
cefallt und damit tber Wasserbad digerirt, wobei sich nur 
Spuren von ihm lésten; die Lésung enthielt Eiweiss. Hierauf 
wurde der Farbstoff in Salzsiiure (0,4°o) aufgeschwemmt und 
in derselben einen Tag in der Kiilte stehen gelassen, alsdann 
auf ein Filter gesammelt, mit Wasser, Weingeist und Aether 
gewaschen und sodann getrocknet. Seine Menge hatte sich 
bei dieser Reinigung von 21/4 gr. bis auf 1,8 gr. vermindert, 
auch war seine Farbe dunkler braunschwarz geworden. 


1. Praparat (a), unléslich in Essigsiure (50—75%). 
Das trockene Priparat bildete ein braunschwarzes Pulver, 
das in Wasser, Weingeist und Aether unléslich, in warmem, 
schwefelsiurehaltigem Alkohol so gut wie unléslich war. In 
Soda oder in Natronlauge léste es sich leicht mit rothbrauner 
Farbe, welche bei Verdiinnung braungelb wurde; die Lésung 
gab kein Absorptionsband im Spectrum. 


Zur spectrophotometrischen Untersuchung wurde ein 
Theil der Substanz bei 110—120°, also bei einer héheren Tem- 
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peratur als ich sonst angewandt, getrocknet und = 0,0194 gr. 
gewogen. 

Die gewogene Substanz wurde in 50 chem. NaOH 
(N/10) gelést, filtrirt und spectrophotometrisch untersucht. 
Die erhaltenen Werthe sind in Tabelle 8 und durch die 
Curve No. 4, Tafel I, wiedergegeben. 


Tabelle 





| Exstinctions-  Re- 
coéfticient lative 


'Exstinetions- | Re- 
coéfficient | lative 


linge, 


Graden- | 


(Giraden- 





38,7 
43,2 
46.7 
50,2 
3,9 
07,6 
61,5 
65,0 
67,8 
70.6 


72,6 || | 12. ol | 2,05 | 
] ; | | 








Das Absorptionsverhiltniss fiir dieses Praparat kann ich 
nur approximativ angeben, denn bei erneuter Reinigung 
erwies es sich durch eine nicht unbedeutende Menge unge- 
fiirbter Substanz (Eiweiss) verunreinigt, so dass der in ihm 
enthaltene Farbstoff nur nach der bei der Reinigung erhal- 
tenen Ausbeute berechnet werden konnte. Von 1,78 gr. 
Substanz, welche verarbeitet wurden, erhielt ich 1,52 gr. 
gereinigtes Priiparat (mit 2% Asche), doch ist ein kleiner 
Verlust zu vermerken, dadurch entstanden, dass sich etwas 
Farbstoff in der Salzsiiure léste; die Menge dieses Farbstofies 


*) Die Lésung wurde mit einem gleichen Volumen Wasser verdinnt. 
2) Die Lésung wurde nochmals mit einem gleichen Volumen Wasser 
verdiinut, 





119 


kann zu 3 egr. angenommen werden, so dass ich, ohne einen 
nennenswerthen Fehler befiirchten zu miissen, annehmen 
kann, dass 1,75 gr. des Priparats 1,5 gr. Farbstoff enthalten 
haben. 0,0194 gr. des Priiparats entsprachen also 0,0167 gr. 
Farbstoff, woraus das Absorptionsverhiltniss fiir die Region 
Wellenlinge = 562 zu 0,000396 berechnet wurde. Ich hielt 
es fiir nothwendig, diese Berechnung auszuftihren, um ent- 
scheiden zn kénnen, ob der Farbstoff bei dem folgenden 
Reinigungsprocess hinsichtlich der Farbenstarke eine Ver- 
‘inderung erlitt. 


Da ich es nicht als sicher ansah, dass das Priparat 
frei von Eiweiss war, so unterwarf ich es vor einer weiteren 
Untersuchung erst einem nochmaligen Reinigungsprocess. Es 
wurde in verdtinnter Natronlauge gelést, mit Essigsiure gefallt, 
auf ein Filtrum genommen, in Salzsiure von 0,4 °%/o aufge- 
schwemmt und mit derselben einen Tag lang auf Wasserbad 
digerirt. Dabei léste sich nur ein unbedeutender Theil des 
Farbstoffes, so dass das Filtrat hellgelb gefiirbt war. [Bei 
der Neutralisation des Filtrats wurde eine geringe, braun 
gefiirbte, flockige Fallung erhalten, und nachdem diese ab- 
filtrirt worden, gab die schwach gelbe Lésung eine deutliche 
Xanthoproteinreaction; mit Ammoniak wurde keine Fallung 
erhalten, auch nicht bei Zusatz von Ammoniumoxalat; ein 
Theil wurde auf Wasserbad abgedampft und gab dabei einen 
braunfarbigen Riickstand.] Der Farbstoff wurde mit Wasser 
gewaschen, mit Weingeist und Aether behandelt und dann 
getrocknet. Gab 1,53 gr. Da die Eiweissmenge, welche 
durch die vorgenommene Reinigung beseitigt wurde, verhilt- 
nissmassig unbedeutend war, wurde der Farbstoff jetzt 
als von eingemischtem Eiweiss frei angesehen, was auch die 
folgende Untersuchung annehmen list. 


Die Substanz fiir die spectrophotometrische Untersuchung 
wurde bei 100—110° getrocknet und = 0,0178 gr. abge- 
wogen, was 0,0174 gr. der aschenfreien Substanz entspricht 
(siehe unten), in 25 chem. NaOH (N/10) gelést und unter- 
sucht. Siehe Tabelle 9 und Curve 5, Tafel I. 





Tabelle 9. 








| Exstinctions-'! Re- 
coéfficient | lative 
€ 


Exstinctions-| Re- 
coéfficient lative 


linge. 
Mittel. 


- 
— 


Graden- 


Wellen- 


Graden- 





exX2 
| 2,53 | 
| 2,74 | 








Das Absorptionsverhaltniss in der Region = Wellenliinge 
562 ist fiir aschenfreie Substanz = 0,000377. Bei der Be- 
handlung mit Salzsiure war also die Farbenstarke nicht ver- 
iindert worden. Vergleicht man die beiden Curven 4 und 5 
auf Tafel I, so findet man, dass sie nicht volle Congruenz 
zeigen, Wenn sie auch ganz nahe neben einander hinlaufen. 
Die Abweichung der Curve No. 4 in dem stirker gebrochenen 
Theil des Spectrums hat nicht so viel zu sagen, denn aus 
der Form der Curve kann man schliessen, dass diese Ab- 
weichung zum Theil auf einem Fehler bei der Untersuchung 
beruht. Dahingegen will ich die Divergenz der Curven in 
dem weniger gebrochenen Theil des Spectrums mehr _ bertick- 
sichtigen, denn dort zeigen beide eine gleichmiassige Biegung 
und der Abstand zwischen ihnen ist grésser, als es sich durch 


1) Die Lésung wurde mit einem gleichen Volumen Wasser ver- 


diinnt. 
2) Die Lésung wurde nochmals mit einem gleichen Volumen Wasser 


verdiinnt. 
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die Unvolikommenheit der Untersuchungsmethode erkl&ren 
liesse. Ich bin deshalb zu der Annahme geneigt, dass der 
Farbstoff bei der Behandlung mit verdiinnter Salzsiure 
hinsichtlich der Farbennuance eine kleine Verinderung er- 
litten hat. Vor dieser Operation hatte die Curve namlich 
einen steileren Verlauf als nach derselben, stieg aber nicht 
so hoch wie die Curven ftir den in starker Essigsiiure lés- 
lichen Farbstoff. 


Fir die Bestimmung des Aschengehaltes und des Eisens 
wurden 0,2076 gr. Substanz (bei 110° getrocknet) ver- 
brannt. Asche wurden 0,0042 gr. = 2,02 °%%o erhalten. Die- 
selbe wurde zum Theil in Salzsiure gelést, aber auch in 
diesem Fall verblieb ein Rest ungelést; die Lésung wurde 
iiber Wasserbad zur Trockne eingedampft, der Riickstand 
mit 2 ebem. HCl (2%) ausgezogen, mit 6 chem. aq. 
verdinnt und mit 2 cbem. Rhodankaliumlésung (20 %) 
versetzt, filtrirt und das Eisen spectrophotometrisch be- 
stimmt; dabei wurde : = 0,497 = 0,00129% Fe, ¢,, 
= 0,999 = 0,00183 °%> Fe erhalten; die ganze Menge Eisen 
war also = 0,00013 gr. oder = 0,063 °/o der aschenfreien 
Substanz. 


In einem anderen Theil des Priparats wurde der Schwefel 
nach Hammarsten’s Methode und in derselben Probe auch 
das Eisen bestimmt. Es wurden von der Substanz (bei 110° 
getrocknet) 0,2044 gr., 0,2003 gr. aschenfreier Substanz ent- 
sprechend, abgewogen. Daraus wurden 0,1163 gr. Baryumsulfat 
erhalten, was 0,01597 gr. Schwefel oder 7,97 °/o der aschen- 
freien Substanz entspricht. Das, was sich beim Ausziehen 
der Soda-Salpeterschmelze mit Wasser nicht léste, wurde 
mit Salzsiure behandeit, welche tiber Wasserbad abge- 
dampft wurde, sodann mit 0,5 cbem. HCl (25%) aus- 
gezogen und mit 20,5 chem. aq. und 4 cbem. Rhodan- 
kaliumlésung (20 °/o) versetzt; «,, wurde erhalten = 0,492 
= 0,000639 % Fe und :,, = 0,876 = 0,000673 °/o Fe, 
also das Mittel = 0,000656 °/o Eisen; die Eisenmenge war 
also = 0,000164 gr. oder 0,081 % der aschenfreien Sub- 





stanz. Das Filtrat von dem Baryumsulfatniederschlag wurde 
abgedampft und auf Phosphorsiure mit negativem Ergebniss 
gepruft. 


Der Kohlen- und der Wasserstoff wurden wie oben 
beschrieben bestimmt. 


1. Substanz, bei 110° getrocknet, wurden 0,2679 er. 
= 0,2625 gr. aschenfreier Substanz, abgewogen.  Daraus 
wurden erhalten 0,5324 gr. Kohlensiure = 0,145 gr. Kohle 
oder 55,32 °%o; ferner wurden erhalten 0,1334 gr. Wasser 
= 0,0148 gr. Wasserstoff oder 5,65 °'o der aschenfreien Sub- 
stanz. Das in der Kugel der Chlorcalciumréhre condensirte 
Wasser reagirte sauer und gab mit BaCl? bald eine schwaclhie 
Triibung, welche sich bei Zusatz von Ammoniak nicht ver- 
mehrte. 


2. Substanz, getrocknet bei 110°, wurden 0,1991 er. 
= 0,195 gr. aschenfreier Substanz, abgewogen.  Daraus 
wurden erhalten 0,4016 gr. Kohlensiiure = 0,1095 gr. Kohle 
oder 56,13 °%; ferner wurden erhalten 0,1112 gr. Wasser 
= 0,01235 er. Wasserstoff oder 6,33 °o der aschenfreien Sub- 
stanz. Das in der Kugel der Chlorealciumréhre condensirte 
Wasser hatte gar keine saure Reaction. 


Das Mittel von 1. und 2. war = 55,72 °/o Kohlen- und 
6,00 °/o Wasserstoff. 


Der Stickstoffgehalt wurde nach der oben erwihnten 
Methode bestimmt. Von 0,3619 gr. Substanz (bei 110° ge- 
trocknet), welche 0,3546 gr. aschenfreier Substanz entsprechen, 
wurden 38,05 cbem. Stickstoffgas bei 23° C. und 764 mm. 
Bst. erhalten. Reducirt auf 0° und 760 mm. Tension wird 
das Volumen = 34,7 chem, Stickstoff, also = 0,0436 gr. oder 
12,30 °/o der aschenfreien Substanz. 


Berdez & Nenecki haben in dem von ihnen unter- 
suchten Farbstoff einen geringeren Stickstoffgehalt gefunden. 
Es schien mir deshalb von Interesse zu sein, zu untersuchen, 
ob dieses vielleicht in Verschiedenheiten der Darstellungsweise 
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seinen Grund haben kénnte, vor Allem aber glaubte ich 
priifen zu mUssen, ob das Kochen mit Salzsiure von 10 °%o, 
wie sie von ihnen angewandt wurde, einen Einfluss haben kann. 
Eine Portion des trockenen Farbstoffes wurde 10 Stunden 
iiber Wasserbad mit Salzsiure von 10 °/o digerirt. Der pulver- 
formige Farbstoff quoll nicht; das Aussehen desselben ver- 
inderte sich nicht und die Séiure erhielt eine nur geringe 
Mirbung. Die Einwirkung schien also eine nur gering- 
fiigige gewesen zu sein. Hierauf wurde der Farbstoff ge- 
waschen, bis das Waschwasser nicht mehr sauer reagirte, 
sodann einer Waschung mit Alkohol und auch mit Aether 
unterzogen, bei 110° getrocknet und dann gewogen. Die 
Substanz war = 0,0776 gr. Zur Bestimmung der Asche 
war dieselbe unzureichend; vermuthlich war der Aschen- 
cehalt jetzt geringer als vor dem kochen; nehmen wir an, 
dass er unveriindert gewesen, so war die Menge der aschen- 
freien Substanz = 0,0761 gr. Erhalten wurden 7,8 cbem. 
Stickstoffgas bei 20° und 778,2 mm. Bst. HReducirt auf 0° 
und 760 mm, ist das Volumen = 7,3 chem. Der Stickstoff 
ist also = 0,00918 gr. oder 12,06°o. Demnach war der 
Gehalt an Stickstoff etwas geringer als vor der Behandlung 
mit Salzsiiure, und dieses kann nicht gern auf Fehler in der 
Analyse beruhen, denn wire in der Bestimmung ein Fehler 
vorhanden gewesen, so dltrfte derselbe, da die angewandte 
Methode leicht zu hohe Werthe giebt und eine Fehlerquelle 
selbstverstiindlich einen um so grésseren Einfluss austibt, je 
geringer die Menge der angewendeten Substanz ist, eher die 
Procentzahl fiir den Stickstoffgehalt vergréssert haben. Ich 
glaube daher annehmen zu kénnen, dass der Stickstoffgehalt 
des Praparats bei der Behandlung desselben mit Salzsiure 
sich in merkbarem Grade vermindert hatte, obschon das 
Praparat sich in seinem Aussehen unveriindert zeigte. Ent- 
scheidend ist die Untersuchung doch nicht wegen der unzu- 
reichenden Menge Materials. 


Praparat (b), léslich in Essigsiure (50—70°o). 
Fiir die Bestimmung des Aschengehaltes und des Eisens 


wurden 00,2126 gr. Substanz, getrocknet bei 110°, ver- 





brannt; dieselbe gab 0,0050 gr. Asche = 2,59°%. Bei Be- 
handlung mit Salzsiiure (25 °/o) verblieb ein weisses Pulver 
(Baryumsulfat) ungelést, die Lésung wurde zur Trockne 
iiber Wasserbad eingedampft, mit 4 chem. HCl] (2 °/o) aus- 
gezogen, mit 12 chem. ag. verdtinnt, mit 4 chem. Rho- 
dankaliumlésung (20°) versetzt und filtrirt. Bei der spec- 
trophotometriscchen Untersuchung wurde -«, = 0,845 = 
0,0022 ° Eisen erhalten; :,, = 1,746 = 0,00227 °/o Eisen, 
das Mittel mithin = 0,00293 °/o Eisen in 20 cbem.; alsu die 
Menge des Eisens = 0,000446 gr. oder = 0,2071 gr. aschen- 
freier Substanz = 0,215 °%/o Fe. 


Fiir die Bestimmung des Schwefelgehaltes war mir nur 
eine geringe Menge des Priiparates tibrig geblieben. Bei 
110° getrocknet, betrug dieser Theil 0,0341 gr., 09,0332 gr. 
aschenfreier Substanz entsprechend. Die Schwefelbestimmung 
wurde nach Hammarsten’s Methode ausgeftihrt. EKr- 
halten wurden 0,0143 gr. Baryumsulfat, 0,00196 gr. Schwefel 
oder 5,9°o der aschenfreien Substanz entsprechend. Der 
cisengehalt wurde auf die gewéhnliche Weise bestimmt: der 
Riickstand, nachdem die Soda-Salpeterschmelze in Wasser 
velést worden, wurde in Salzsiure gelést und tber Wasser- 
bad zur Trockne eingedampft; der Eindampfungsriickstand 
wurde in 2 chem. HCl (2°) gelést, mit 5 chem. aq. ver- 
diinnt und mit 1 chem. Rhodankaliumlésung (20 °/o) ver- 
setzt; das ganze Volumen also 8 chem. « = 0,339 = 
0,000881 ° Fe, «, = 0,66 = 0,000878 %> Fe oder im 
Mittel = 0,00088 °/o; die Eisenmenge also = 0,0000704 
oder 0,212 °o der aschenfreien Substanz. 


Fiir die spectrophotometrische Untersuchung des Farb- 
stoffes wurden zwei Versuchsserien ausgefiihrt. 


1. Von der Substanz, bei 100—105° getrocknet, wur- 
den 0,0177 gr., 0,0172 gr. aschenfreier Substanz entsprechend, 
abgewogen, in 50 cbem. NaOH (N/10) gelést und filtrirt. 
Die gefundenen Zahlen sind in Tabelle 10 und durch die 
Curve No. 3, Tafel Il, angegeben. 





Tabelle 10. 
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coéfficient lative 
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coéfficient | lative 
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0,10 ¢ 53! 57, 0,54 142 
0,14 } V2: 59, 0.59 156 
0.17 | 45 7 OL: iL, 0,64 169 
0,19 51 505 | 62,$ 0,68 180 
0,22 59 2 | 0,72 191 


0,25 —— «666 os icin toa, 
0,29 76 hd. sa 
0,34 90 490 041 O82 2216 
0,38 — 100 482 | 52,6 | 0,43 | 0,87 || 229 
0,42 112 468 5A | (0,49 | 0,98 | 260 
0,49 129 ADD DS,0 0,55 | 1,10 | 292 





Das Absorptionsverhiiltniss fiir die Region Wellenlinge 
= 562 ist zu 0,000911 berechnet. 

2. Von der Substanz, getrocknet bei 100—105°, wurden 
0.0331 gr., 0,0332 gr. aschenfreier Substanz entsprechend, 
abgewogen, in 25 chem. NaOH (N/10) gelést, filtrirt und 
spectrophotometrisch untersucht. Das Resultat ist in Tabelle 11 
und der Curve No. 4, Tafel II, enthalten. 

Tabelle 11. 





Exstinctions-. Re- 
coéfficient | lative 
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694 »: | e exX2 
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650 2,09 
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Graden- 
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7 _ 
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~I s7] =71 J =] 
— 
Se 


~1 Ot & DO 
‘ a a ; 
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0,79 ) 259 
O86 AO 260 


O94 § 3,76 283 





1) Die Lésung wurde mit einem gleichen Volumen Wasser verdtinnt. 
2) Die Lésung wurde mit einem gleichen Volumen Wasser verdiinnt,. 
3) Die Losung wurde nochmals mit einem gleich. Vol. Wasser verdiinnt. 
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Das Absorptionsverhiltniss fiir die Region Wellen- 
linge = 562 ist fiir aschenfreie Substanz zu 0,000969 be- 
rechnet. 

Im Mittel von 1. und 2. ist diese Constante = 0,000941. 


Um von den erhaltenen Ergebnissen eine Uebersicht zu 
geben, will ich dieselben hier zusammenstellen. 

Eine Uebersicht tiber die bei der Analyse der Farbe 
des Pigments gewonnenen Ergebnisse ist am leichtesten von 
den Curven zu erhalten, durch welche die gefundenen rela- 
tiven Exstinctionscoéfficienten wiedergegeben sind und die 
man auf Tafel I und II findet. Tafel I entspricht den in 
tssigsiure (50—75°%o) unléslichen Praparaten, und Tafel II, 
Curve 1—4, den in Essigsiiure léslichen. Die Curven, welche 
demselben Priiparat entsprechen, sind mit derselben Art von 
Linien gezogen und referiren sich zu derselben Abscisse, 
wohingegen diejenigen, welche verschiedenen Priparaten ent- 


sprechen, mit verschiedenartigen Linien und, der besseren 
Uebersicht wegen, tiber einer in verschiedener Hohe gelegenen 
Abscisse gezogen sind, wie die nebenstehenden Ordinaten- 


werthe angeben. 

Die Curven auf Tafel I laufen einander dermassen 
parallel, dass man von den entsprechenden Pigmenten sagen 
kann, dass sie dieselbe oder beinahe dieselbe Farbe gehabt 
haben. Dasselbe ist der Fall mit den Curven auf Tafel II. 
Dahingegen herrscht ein offenbarer Unterschied zwischen den 
Curven auf Tafel I und denjenigen auf Tafel If, indem letztere 
einen steileren Verlauf haben, mit anderen Worten, indem 
die Farbstoffe dieser Curven verhiiltnissmissig mehr von den 
stiirker gebrochenen Lichtstrahlen absorbiren. Der Unter- 
schied ist so gross und vor Allem so durchgehend, dass die 
in Essigsiiure léslichen und die in ihr unldéslichen Praparate 
unzweifelhaft eine etwas verschiedene Farbe gehabt haben 
und also nicht denselben Farbstoff enthalten kénnen, wihrend 
andererseits die in Essigsiiure unléslichen Praparate aus ver- 
schiedenen Materialien (wie aus dem Harne, dem Barytnieder- 
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schlag und dem Bleiacetatniederschlag und den Geschwiilsten) 
in der Hauptsache dieselbe Farbe gehabt haben und _ also 
identische Pigmente enthalten kénnen; dasselbe ist auch 
der Fall mit den in Essigséiure léslichen Praparaten aus ver- 
schiedenen Materialien. 

Da ein Theil der untersuchten Praparate aus dem Urin 
erhalten war, so hatte es sein Interesse, die Farbe normalen 
Urins spectrophotometrisch zu untersuchen, um zu sehen, ob 
jene Praparate eine Gemeinschaft mit derselben haben kénnten, 
ebenso um die Anwendbarkeit der Methode fiir die Unter- 
scheidung der Farbstoffe zu priifen. Da normaler Urin eine 
allzua schwache Farbe hat, um in einem Lager von 1 em. 
eine vollstiindige Untersuchung zu gestatten, so wurde der- 
selbe bei 40° zu etwa ‘10 seines Volumens_ concentrirt 
(wobei ich ein paar Sttickchen Kampher hineinlegte, um eine 
Zersetzung zu verhindern). Dieser auf solche Weise con- 
centrirte Urin hatte saure Reaction. Die Farbe war roth- 
braun; die Schattirung derselben in’s Réthliche war vielleicht 
etwas starker als bei den Lésungen des Melanosarkomfarb- 
stoffes. Der Urinfarbstoff scheint sich nicht viel, wenn tiber- 
haupt, veraindert zu haben, denn bei Verdtinnung nahm er 
wieder seine gelbe Farbe an, die sich, nach dem, was mit 
blossem Auge zu entscheiden war, hinsichtlich der Stirke 
und des Tones unverindert zeigte. Der concentrirte Urin 
wurde spectrophotometrisch untersucht. Die dabei erhaltenen 
relativen Exstinctionscoéfficienten sind durch die Curve No. V 
auf Tafel I] wiedergegeben. Wie man sieht, hat diese Curve 
einen ganz andern Verlauf als die tibrigen; an eine Identitit 
zwischen den Priparaten aus dem Melanosarkomurin und 
normalem Harnfarbstoff ist also nicht zu denken; ebenso 
sieht man, dass Farbstofflésungen, welche dem blossen Auge 


sehr ahnlich erscheinen, bei der spectrophotometrischen Unter- 


suchung sich ganz verschieden verhalten kénnen. 

Das Ziel, welehes ich mir bei meinen Untersuchungen 
zuniichst gestellt hatte, war, dartiber in’s Klare zu kommen, 
ob man den Farbstoff (oder die Farbstofie) der Melanosarkom- 
veschwitilste auch in dem Urin des Patienten finden konnte. 
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Die spectrophotometrische Untersuchung zeigte, dass die aus 
dem Urin erhaltenen Farbstoffpriparate, sowohl die in Essig- 
siure unldslichen, welche die Hauptmasse bildeten, als auch 
die in ihr léslichen, dieselbe Farbe wie die entsprechenden 
Praparate aus den Geschwiilsten hatten, also mit ihnen 
identisch sein kénnen. Zur Entscheidung dartiber, ob sie 
mit ihnen auch identisch sind, hat man mehrere Anhalts- 
punkte noéthig. Die Léslichkeitsverhiltnisse der Priparate, 
so weit sie untersucht worden sind, sprechen ftir eine solche 
Identitit. Wichtigere Data geben die quantitativen Bestim- 
mungen, weshalb ich ihre Resultate, mit Angabe der Mittel- 
werthe in Fallen, wo zwei Bestimmungen gemacht wurden, 
hier zusammenstelle. 


Tabelle 12. 





Ab- 
sorptions- 
0! | Verhaltniss 
Fe % Region 
Wellenlange 


562. 





In A nicht lésliche 
Priparate. | | | 
1. Aus den Geschwiilsten. | 6,00 | 12,30 | 7,97 | 0,072) 0,00038 
b) do, nach dem Kochen | | | | 
mit HC] (10%). . - — 12,06; — 
2. Aus dem Barytnieder- 
schlage .... 


5,95 | 12,27| 9,01 0,00039 


b) do. nach dem Kochen | | | 
mit HC] (10%). . | | 10,18 
Aus dem Bleinieder- | 


ee se a ys — | - 8,30 0,00029 


In A lésliche Pria- 
parate. 
4. Aus den Gesehwiilsten. . | | 9 i 0,00004 
5, Aus dem Barytnieder- | 
ae ae i 0,00114 
6. Aus dem Bleinieder- | 
schlage . . . . . «|| 58,07 8,03(?); 11,08 7D 9 0.00056 


Die Frage zu beantworten, welche ich mir gestellt hatte, 
diirfte nicht schwer sein. Dass die Priparate (1) und (2), 
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welche die Hauptmasse bildeten, ein und demselben Farbstoff 
angehéren, kann wohl keinem Zweifel unterliegen. Dieselben 
haben, wie die Curven zeigen, die gleiche Farbe, die gleiche 
Farbenstarke (Absorptionsverhaltniss) und den gleichen Gehalt 
an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff. Die einzigen Ver- 
schiedenheiten derselben sind ihre Ungleichheiten in Bezug 
auf den Gehalt an Schwefel und Eisen. Was die Verschieden- 
heit im Eisengehalt anbelangt, so diirfte dieselbe leicht durch 
die etwas abweichende Priparationsweise zu erkliiren sein, 
indem der eisenreichere Farbstoff (2) den grésseren Theil 
seines Eisens mit Leichtigkeit bei Behandlung mit Salzsiure 
abgab, andererseits der an Eisen airmere Farbstoff bei seiner 
Darstellung mit Salzsiure, wenn auch nicht von derselben 
Stirke, behandelt wurde. Da die beiden Priparate im 
Uebrigen eine so gute Uebereinstimmung zeigten, so kann 
man auf Grund der an und ftir sich nicht besonders bedeu- 
tenden Verschiedenheit im Schwefelgehalt derselben, unge- 
achtet die Frage von der Ursache dieser Verschiedenheit noch 
offen gelassen werden muss, nicht sagen, dass sie ver- 
schiedene Substanzen darstellen, sondern héchstens, dass wir 
in ihnen etwas veriinderte Priparate derselben Substanz zu 
sehen haben. Aus ihrer Uebereinstimmung glaube ich ferner 
den Schluss ziehen zu kénnen, dass beide nahezu vollig reine 
Priparate des Farbstoffes sind, und die Procentzahlen ziem- 
lich gut denjenigen entsprechen, welche dem reinen Farbstoff 
zukommen. Aus so verschiedenartigen Mischungen wie den 
resp. Geschwtlsten und dem Urin dargestellt, wiirden sie 
diese Uebereinstimmung nicht zeigen kénnen, wenn sie nicht 
beide frei von fremden Stoffen wiiren (von der Asche nattir- 
lich abgesehen). 


Auch das Priiparat (3), Tabelle 12, aus dem Bleinieder- 
schlag hat, wie ich annehme, wesentlich aus derselben Sub- 
stanz bestanden, was ich aus der Aehnlichkeit der spectro- 
photometrischen Curve mit denjenigen der vorigen Priiparate 
und der Gleichheit im Schwefel- und Eisengelialt schliesse. 
Die etwas niedrigere spectrophotometrische Constante lisst 
mich jedoch vermuthen, dass es durch etwas anderen Farb- 


Zeitschrift fiir physiolozgische Chemie, XI, 9 
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stoff mit grésserer Farbenstirke (wie vielleicht einen der 
Farbstoffe, die man aus dem Urin als Zersetzungsproducte 
erhilt) verunreinigt gewesen ist. 

Bemerkenswerth ftir den betreffenden Farbstoff ist der 
hohe Schwefelgehalt, und es wtirde von grossem Interesse 
sein zu ermitteln, in welcher Form der Schwefel sich hier 
findet. Zufolge der geringen Menge von Material, das mir 
zur Verfigung gestanden, habe ich in dieser Richtung nur 
einige unbedeutende Versuche machen kénnen. 

Auf Grund des ziemlich bedeutenden Eisengehaltes dieses 
Farbstoffes bin ich geneigt, denselben als ein Derivat des 
Hamoglobins aufzufassen, doch ist der Schwefelgehalt des 
Hiimoglobins niedriger, némlich 0,63 °o (sofern das Hiimo- 
globin des Patienten nicht einen abnorm hohen Schwefel- 
gehalt gehabt hat) und die Herleitung des Farbstoffes vom 
Himoglobin dirfte daher ziemlich complicirt sein, selbst wenn 
sich ein Zusammenhang mit ihm finden sollte. Auf Grund 
des hypothetischen Zusammenhanges mit dem Himoglobin 
betrachte ich es als wahrscheinlich, dass der Schwefel sich 
im Farbstoff nicht in der Form von oxydirtem Schwefel als 
eine, Wasserstoff des Himoglobins substituirende, SO- oder 
50?-Gruppe, in welchem Falle der Gehalt an Kohle ein viel 
niedriger sein mtisste, sondern in einer anderen Form findet. 
Inzwischen scheint der Schwefel im Farbstoff nicht in der- 
selben Form vorhanden zu sein, wie der nicht oxydirte 
Schwefel im Eiweiss, denn ich habe nicht beobachtet, dass 
sich bei der Erwiirmung des Farbstoffes mit sogar starker 
Kalilauge tiber Wasserbad Schwefelalkali gebildet hatte; als 
die Lésung mit Salzsiure sauer gemacht wurde, trat keine 
Entwickelung von Schwefelwasserstoff ein, und bei einem 
Zusatz von Bleiacetat zum Filtrat von dem ausgefillten Farb- 
stoff entstand nur eine weisse Fallung von Chlorblei. Bei 
Schmelzen mit Kalihydrat bildete sich, wie auch Berdez & 
Nencki bei der Untersuchung ihres Farbstoffes gefunden, 
etwas Schwefelalkali, doch schien mir dasselbe in Bezug aut 
seine Menge nicht allem im Priaparat enthaltenen Schwelel 
entsprechen zu kénnen, weshalb ich annehme, dass noch 
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eine andere schwefelhaltige Substanz gebildet wurde. Berdez 
& Nencki haben beobachtet, dass sich bei der Behandlung 
ihres Phymatorhusins auf oben angegebene Weise eine fliich- 
tige, schwefelhaltige organische Siure bildete. Ich sah es 
nicht fir unméglich an, dass der Farbstoff Rhodan enthalten 
kGnnte, und ich versuchte, ihn darauf experimental zu priifen. 
Zu diesem Zwecke wurde wasserfreies Natriumacetat etwas 
iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt und von dem feingepul- 
verten Farbstoff so lange eingetragen, bis die Masse ihre 
fliissige Consistenz verlor, was unter Abscheidung von Kohle 
ceschah. Die Schmelze wurde sodann mit Wasser ausgezogen, 
die Lésung mit einer hinreichenden Menge Salzsiiure versetzt 
und mit Eisenchlorid auf Rhodan geprtift. Diese Probe wieder- 
holte ich ein paar mal mit negativem Resultat, und da ich 
durch Controlproben mit Rhodankalium und dem im Handel 
vorkommenden Senf6l mich tiberzeugt hatte, dass die Probe, 
wenn auch nicht empfindlich, doch anwendbar war, um 
Rhodan nachzuweisen, so nehme ich an, dass der Schwefel 
nicht oder doch nur zum geringen Theil im Farbstoff in der 
Form von Rhodan vorhanden gewesen ist. 


Die in Essigsiure léslichen Priiparate wurden in geringen 
Mengen erhalten. Schon aus diesem Grunde ist ihre Unter- 
suchung weniger interessant, und da dieselbe auf Grund der 
kleinen Mengen nicht vollstaéndig durchzufiihren war und ich 
daher fiir die Reinheit dieser Priiparate nicht dieselbe Sicher- 
heit zu geben vermag als in Betreff der in Essigsiiure unlés- 
lichen, so verringert sich das Interesse fiir sie nur um so 
mehr. Auch hier ist die erste Frage die, ob ich im Urin 
denselben Farbstoff gefunden habe wie in den Geschwiilsten. 
Von zweien der Praparate glaube ich sagen zu kénnen, dass 
dieses der Fall gewesen ist, nimlich von den Priiparaten, 
welche ich aus den Geschwiilsten (4), Tabelle 12, und dem 
Barytniederschlag (5), Tabelle 12, erhalten habe. Ihre spectro- 
photometrischen Curven zeigen eine gute Uebereinstimmung ; 
sie haben also denselben Farbenton und der Unterschied in 
der spectrophotometrischen Constante ist nicht grésser, als 
dass er recht gut durch Verunreinigung des Priiparates (5) 
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mit ungefarbter Substanz erklirt werden kann, fiir welche 
Erklirung auch die Verschiedenheit im Eisengehalt spricht. 


In welchem Verhiltniss steht dieser Farbstoff nun zu 
den Farbstoffen, welche in Essigséiure unléslich sind? Auf 
diese Frage kann ich keine befriedigende Antwort geben. 
Dass er mit ihnen nicht identisch ist, lisst sich aus den 
spectrophotometrischen Curven ersehen, welche zeigen, dass 
seine Farbe von der ihrigen etwas abweicht. Dass das Ab- 
sorptionsverhiltniss fiir den léslichen Farbstoff mehr als doppelt 
so hoch ist als ftir den unléslichen, kann nicht darauf be- 
ruhen, dass der lésliche Farbstoff eine Mischung des letztern 
mit mehr als dem gleichen Gewicht ungefarbter Substanz 
bildet, denn dann miisste der Eisengehalt der Priiparate ver- 
schieden sein. Ich betrachte es daher als wahrscheinlich, 
dass die in Essigsiure léslichen Priparate einen eigenartigen 
Farbstoff enthalten haben, von dem man auf Grund der 
Aehnilichkeit zwischen den Praparaten aus den Geschwiilsten 
und demjenigen aus dem Urin diirfte annehmen kénnen, dass 
er in einigermassen reiner Form vorgelegen habe. Auf Grund 
der Gemeinschaft im Vorkommen und der Gleichheit im Eisen- 
gehalt diirfte dieser Farbstoff als mit dem in Essigsiiure un- 
léslichen nahe verwandt zu betrachten sein. Welcher Zu- 
sammenhang sich zwischen diesen Farbstoffen aber findet, 
ob der eine aus dem andern gebildet wird und in diesem 
Falle welcher, ob sie vielleicht beide, ein jeder ftir sich, aus 
einer gemeinsamen Muttersubstanz entstehen, dartiber habe 
ich mir keine bestimmte Ansicht bilden kénnen. 

Von dem dritten dieser Praparate (6), Tabelle 12, welclies 
aus dem Bleiacetatniederschlag erhalten wurde, vermuthe ich 
dahingegen, dass es zum grossen Theil aus anderen Farb- 
stoffen (Zersetzungsproducten aus dem Urin) bestanden hat. 
Seine Farbe scheint zwar, wie Curve 2 auf Tafel II zeigt, 
dieselbe wie in den andern Praparaten gewesen zu sein, sein 
Absorptionsverhiltniss aber ist ein ganz anderes, indem die 
Farbenstirke desselben eine viel gréssere ist. Man _ solite 
meinen, dass dieses Priiparat aus einer Mischung des in 
Essigsiure léslichen Farbstofies mit dem in Essigsiiure unlis- 
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lichen bestehe, was auch mit dem gefundenen Eisengehalt 
iibereinstimmen witrde. Eine solche Annahme wiirde aber 
voraussetzen, dass die ersteren Praparate beinahe schwefel- 
frei seien [was jedoch durch die Analyse (4), Tabelle 12, 
bestimmt widerlegt wird] und dass sie einen hohen Kohlen- 
stoffgehalt (ungefihr 60°) haben. Verbrennungen dieser 
Priparate, (4) und (5), Tabelle 12, in Sauerstoffgas, deren 
Ergebnisse zu unsicher sind, um sie anzufiihren, thun jedoch 
dar, dass dieselben keinen so hohen Kohlenstoffgehalt hatten, 
sondern dass derselbe eher niedriger war als in dem Praparat 
aus dem Bleiniederschlag. Auf den Gedanken an eine Ver- 
unreinigung durch Farbstoffe, welche sich aus dem Harne als 
Zersetzungsproducte erhalten lassen (Uromelanin), wurde ich 
theils dadurch gebracht, dass der Bleiacetatniederschlag , den 
man aus normalem Urin erhilt, den grésseren Theil seiner 
Farbe mit sich nimmt und reich an chromogener Substanz 
ist, theils dadurch, dass ich aus dem Bleiniederschlag, den ich 
aus Urin von sowohl gesunden wie kranken Personen erhalten, 
Farbstoffe bekommen habe, die schwefelhaltig und bisweilen 
auch eisenhaltig waren (bei einer solchen Bestimmung fand 
ich 5°%o S). Dieses Priparat, (6), Tabelle 12, betrachte ich 
deshalb fiir die hier vorliegende Frage als von geringem 
Interesse und mehr als einen Anknipfungspunkt ftir ktinftige 
Untersuchungen in Betreff der Farbstoffe, welche man als 
Zersetzungsproducte von Chromogenen des Harns erhilt. 


Bei einem Riickblick auf die in der Litteratur beschrie- 
benen Fille richtet sich die Aufmerksamkeit unwillktirlich 
auf den Fall, den Berdez & Nencki beobachtet und be- 
schrieben haben. Nicht nur das Auftreten und die Ent- 
wickelung der Geschwiilste zeigte in ihrem und meinem Fall 
eine auffallige Uebereinstimmung, sondern auch der Farbstoff 
in den Geschwiilsten war in beiden Fallen sehr gleich, dies 
sowohl hinsichtlich des fusseren Aussehens wie auch der 
Lislichkeilsverhaltnisse. Der Schwefelgehalt war in beiden 
Fallen sehr hoch, obwohl in ihrem Praparat hoher als in 
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dem meinigen. Im Uebrigen weist die elementare Zusammen- 
setzung nicht unbedeutende Verschiedenheiten auf. In meinem 
Priiparat fand sich eine recht bedeutende Menge Eisen, das 
in ihrem Phymatorhusin giinzlich fehlte, welches Verhiltniss 
jedoch, wie ich weiter oben gewiesen, durch die von ihnen 
angewandte Darstellungsmethode erkliirt werden kann, denn 
ist ihr Phymatorhusin auch anfangs eisenhaltig gewesen, so 
muss es sicherlich all’ sein Eisen, oder doch das Meiste davon, 
beim Kochen mit Salzsiure von 10°/o verloren haben. Der 
vorhandene Unterschied im Stickstoffgehalt scheint mir nach 
Experimenten, welche ich ausgeftihrt, vielleicht in derselben 
Weise zu erkliren zu sein; durch Kochen mit Salzsiure von 
10° wurde niimlich der Stickstoffgehalt wenn auch wenig, 
so doch merkbar vermindert und _ solchergestalt dem von 
Berdez & Nencki gefundenen geniihert. Beim Kochen 
mit Salzsiiure verinderte sich in meinem Priiparat auch der 
Schwefelgehalt, so dass er demjenigen in Berdez & Nencki’s 
Priiparat gefundenen beinahe gleich kam. Die Verschieden- 
heiten in diesen drei Hinsichten, namlich in Bezug auf den 
Fisengehalt, den Stickstoffgehalt und den Schwefelgehalt, 
kénnen also moglicherweise darauf beruhen, dass Berdez 
& Nencki ihr Priaiparat mit Salzsiure gekocht haben und 
der Farbstoff dabei so grosse Veriinderungen erlitten hat, 
dass die abweichenden Ergebnisse der Untersuchungen da- 
durch bedingt werden konnten. Ob dieses auch in Bezug 
auf die Verschiedenheit im Kohlen- und Wasserstoffgehalt 
gilt, dariiber habe ich nicht in’s Klare kommen kénnen, in- 
dem das Material fiir Untersuchungen in dieser Richtung 
nicht ausreichte. Da aber die Gleichheiten zwischen dein 
von mir dargestellten, in starker Essigsiure unléslichen Farb- 
stoff und Berdez & Nencki’s Phymatorhusin tiberwiegend 
und die Ungleichheiten darauf beruhend zu sein scheinen, 
dass Berdez & Nencki das Praparat einer allzti eingrei- 
fenden Behandlung unterworfen haben, so dass der Farbstoff 
in verindertem Zustand erhalten wurde, so nehme ich als 
héchst wahrscheinlich an, dass unsere Farbstoffe identisch 
sind, und betrachte es daher als berechtigt, dass ich fur 
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den von mir untersuchten Farbstoff den Namen Phy- 
matorhusin aufnehme, wenn derselbe auch urspriinglich 
fiir den veranderten Farbstoff angewandt worden ist. 

Andere untersuchte Priiparate aus melanotischen Ge- 
schwtlsten zeigen sich von dem Phymatorhusin wesentlich 
verschieden, Das von Heintz untersuchte Priparat war 
schwer léslich in Alkalien, hatte niedrigere Kohlenstoff- und 
Wasserstoffgehalt und bedeutend niedrigeren Stickstoffgehalt, 
auch war es eisenfrei, alles Charaktere, aus denen ich schliesse, 
dass dieser Farbstoff von ganz anderer Art war als der von 
mir untersuchte. Das erste der Priparate, welche Dressler 
(1) untersucht hat, war schwefelfrei und hatte bedeutend 
niedrigeren Kohlenstoffgehalt; auch scheint es ausserdem in 
Ammoniak ziemlich schwer léslich zu sein. Das zweite von 
Dressler (2) untersuchte Priiparat hatte einen bedeutend 
niedrigeren Stickstoffgehalt. 


Ebenso wenig scheint das Phymatorhusin mit einem 
der anderen Pigmente, tiber welche im Anfange dieser Ab- 


handlung berichtet worden ist, eine Gemeinschaft zu haben. 
Das Pigment aus der Chorioidea ist unléslich oder doch 
wenigstens schwer léslich in Alkalien; ferner ist es frei von 
Schwefel, und nach der Mehrzahl der Angaben auch frei von 
Kisen. Das Pigment aus Haaren ist nach Sieber eisenfrei, 
und der Stickstoffgehalt wie auch der Schwefelgehalt sind in 
ihm viel niedriger als im Phymatorhusin. Der Farbstoff aus 
melanotischen Geschwtilsten von Pferden wurde von Dressler 
frei von Schwefel, beinahe frei von Eisen und wenig léslich 
in Kalilauge gefunden. Berdez & Nencki fanden in diesem 
Farbstoff, dem «Hippomelanin», Schwefel, aber in viel ge- 
ringerer Menge als im Phymatorhusin; ferner fanden sie den 
Farbstoff unléslich in kalter Kalilauge und eisenfrei. Mit 
diesen Farbstoffen, namlich einem Theil der Farbstoffe aus 
melanotischen Geschwiilsten von Menschen, Farbstoff aus 
melanotischen Geschwiilsten von Pferden, dem Chorioidal- 
pigment und Farbstoff aus Haaren scheint das Phymator- 
husin also in keiner oder doch nur in sehr entfernter Ver- 
wandtschaft zu stehen. 
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Ich glaube zwei Fragen, die schon friiher aufgeworfen, 
aber noch nicht entscheidend beantwortet sind, hier beritihren 
zu miissen, nicht um sie zu beantworten, sondern nur, um 
sie fur fortgesetzte Untersuchungen mir offen zu halten. Diese 
Fragen beschiftigen sich mit dem Ursprung des Phymator- 
husins, sowie damit, ob es ein ganz pathologischer Farbstoff 
ist oder ob es von dem gesunden Organismus, wennschon 
nur in geringerer Menge, producirt wird. 


Die erste dieser Fragen wird von Berdez & Nencki 
(S. 357) dahin beantwortet, dass zwischen den Melano- 
sarkomfarbstoffen und dem Blutfarbstoff kein chemischer Zu- 
sammenhang existire, indem das Hiimatin wohl Eisen, aber 
keinen Schwefel enthalte. Das von mir untersuchte Phymator- 
husin enthielt Eisen in recht bedeutender Menge, namlich 
ungefiihr halb so viel als das Himoglobin, und es ist héchst 
wahrscheinlich, dass auch der von Berdez & Nencki unter- 
suchte Farbstoff ursprtinglich eisenhaltig gewesen ist. Damit 
verliert das eine Glied in ihrer Beweisfiihrung alle Bedeutung, 
und dies ist auch mit dem anderen der Fall, denn man kann 
wohl sagen, dass es nicht berechtigt ist, mit dem Worte 
Blutfarbstoff das Hiimatin zu bezeichnen, welches ein Zer- 
setzungsproduct des normalen Farbstoffes, des Himoglobins 
ist; das Himoglobin aber enthilt Schwefel, wennschon in 
geringerem Grade als die Eiweisskérper. Die Eiweisskérper, 
in denen Berdez & Nencki (S. 360) die Muttersubstanz 
des Phymatorhusins sehen, sind nicht einmal anniherungs- 
weise so schwefelhaltig wie dieser Farbstoff. Es ist daher 
kaum leichter, den Schwefel des Phymatorhusins von dem- 
jenigen eines Eiweisskérpers herzuleiten, als sich den Ursprung 
desselben im Schwefel des Himoglobins zu denken. Berdez 
& Nencki’s Beweisfiihrung sehe ich mithin nicht fiir bin- 
dend an, und ich fiir meinen Theil glaube auf Grund des 
im Phymatorhusin enthaltenen Eisens, dass dieser Farbstoff 
durch eine Umsetzung des Hiimoglobins entsteht oder eine 
mit derjenigen des Himoglobins verwandte Entstehungsweise 
hat. Vossius, welcher in mehreren Fallen von melano- 
tischen Geschwiilsten im Auge auf microscopischem Wege 
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Eisen in den pigmentirten Zellen nachzuweisen vermochte, 
schliesst, dass das Pigment in den melanotischen Tumoren, 
wenigstens bisweilen, vom Himoglobin abstammt. 


Auf Grund histologischer Untersuchungen ist diese An- 
sicht schon von mehreren Autoren, wie Rindfleisch, Lang- 
hans, Gussenbauer, Nepveu u. s. w. ausgesprochen, 
yon andern, wie Virchow, Baumgarten, Fuchs u.s, w. 
aber in Zweifel gezogen worden. Wenn Pigment in einer 
so grossen Menge, wie hier der Fall war, vom Blutfarbstoff 
cebildet wird, so kénnte man erwarten, die Menge des Blut- 
farbstoffes im Blute vermindert zu sehen, dies war hier aber 
nicht der Fall. Die beiden Male, wo der Hiimoglobingehalt 
des Blutes bestimmt wurde, war er nicht abnorm niedrig 
(resp. 15,4 und 14,7°%o), und die Zahl der rothen Blut- 
kérperchen war weder zu diesen Zeitpunkten, noch _ bei 
anderen Gelegenheiten, wo sie bestimmt wurde, geringer, 
sondern eher grésser als normal. Die Abnormitit, welche 
ich in dem relativen Vermégen des Hiimoglobins, das Licht 


in den untersuchten Spectralregionen zu absorbiren, gefunden 
habe, will ich hier nur erwihnen, ohne daraus den Schluss 
zu ziehen, dass das Hiimoglobin in diesem Falle von ab- 
normer Beschaffenheit gewesen ist. 


Eine Frage, welche mit der von dem Ursprung des 
Farbstoffes, in nahem Zusammenhang steht, ist die, wie der 
Farbstoff in den Urin tibergehen kann. Wenn man annihme, 
dass der Farbstoff an einer anderen Stelle als in den Ge- 
schwtisten gebildet und dann in ihnen deponirt wiirde, eine 
Méglichkeit, die von Virchow hervorgehoben worden ist, 
so ware es leicht erklarlich, dass ein Theil des Farbstoffes 
(oder seines Chromogens) in den Urin tibergehen kénnte. Da 
inzwischen directe Beobachtungen von Langhans, Nepveu 
und Vossius zeigen, dass im Untergang begriffene rothe 
Blutkérperchen in den Geschwiilsten vorkommen kénnen, 
dass Zersetzung des Blutfarbstoffes, sowie Bildung des Ge- 
schwulstpigments wenigstens zum Theil [vielleicht ganz und 
gar| in der Geschwulst stattfinden kann, so hat man allen 
Grund zur Frage, ob das Pigment aus den Geschwiilsten in 
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die Circulation tibergehen und spiter mit dem Urin eliminirt 
werden kann. Der von mir untersuchte Farbstoff war so 
leicht léslich in Alkalicarbonaten und Dialkaliphosphaten, dass 
es gar nicht unwahrscheinlich ist, dass er auch in solcher 
Lésung im Blute vorkommen kann. Auch sein Uebergang 
in den Urin enthilt nicht Ungereimtes, indem die Lésung in 
Phosphat mit Salzsiiure sauer [amphoter sauer] gemacht 
werden konnte, ohne dass der Farbstoff ausgefallt wurde. 
Fur eine solche Annahme sprechen auch einige klinische 
seobachtungen, nimlich die Angaben bei Pribram & Gang- 
hofner, dass sowohl sie als Dolbeau gesehen haben, wie 
melanotische Tumore, auch soleche von der Grésse_ einer 
Wallnuss, mit dem Pigment und Allem_ resorbirt worden 
sind, welche Resorption leicht und schnell vor sich gegangen 
zu sein scheint. 


Die andere Frage, welche ich andeutete, war die, inwie- 
fern Pigmente, die bei Patienten mit melanotischen Ge- 
schwiilsten vorkommen, auch unter normalen Verhiltnissen 
durch entsprechende Stoffe vertreten sind. Besonders in 
sezug auf das von Eiselt nachgewiesene Chromogen im 
Urin haben Hoppe-Seyler und auch Virchow die 
Moglichkeit in Betracht gezogen, dass die Veranderungen 
im Urin mehr quantitativ als qualitativ sein kénnen. Da 
der Urin des von mir beobachteten Patienten nie Eiselt’s 
Reaction gab, so habe ich keine Veranlassung, auf die ge- 
nannte Frage einzugehen. Inzwischen giebt sie mir Anlass, 
daran zu denken, ob das von mir untersuchte Pigment, das 
Phymatorhusin, auch im normalen Organismus oder bei 
anderen pathologischen Processen als der Bildung von mela- 
notischem Sarkom vorkommen kann. Die Entscheidung 
dieser Frage setzt eine wenigstens einigermassen vollstindige 
Kenntniss der Farbstoffe voraus,; welche sich normal im 
Organismus oder den Secreten desselben finden; aber gerade 
von den Farbstoffen, welche zu kennen fiir die Frage am 
wichtigsten wire, nimlich die normalen Harnfarbstoffe und 
die Farbstoffe, welche als Zersetzungsproducte von Chromo- 
genen des Harns zu erhalten sind, weiss man noch wenig 
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und es wiirde allzu weit tiber die Grenzen dieser Arbeit 
hinaus gehen, wollte ich versuchen, ihre Chemie hier klarzu- 
legen. Inzwischen habe ich geglaubt untersuchen zu miissen, 
ob ich mit der Darstellungsweise, welche ich fiir das Phy- 
matorhusin angewandt habe, einen ihnlichen Farbstoff aus 
pormalem Urin und aus Urin von Kranken erhalten kénnte. 
Bei einigen solchen Versuchen, wo ich Urin von gesunden 
Personen und von Fieberpatienten, sowie einen dunkelfarbigen 
Urin von einer Person mit Cancer ventriculi mit Barytwasser 
vefillt habe, hat der Niederschlag nur ganz unbedeutende 
Mengen Farbe enthalten, welche sich ausserdem nicht so ver- 
halten hat, wie das Phymatorhusin. Da ich bei der Bearbeitung 
des Harns von Melanosarkompatienten das Phymatorhusin 
hauptsiichlich in der Barytfallung wiedergefunden habe, so 
zeigte sich dieser Urin wenigstens in dieser Hinsicht abnorm, 
Mit Bleiacetat werden aus dem Urin Farbstoffe und Chromo- 
gene in reichlicher Menge gefillt. Es ist daher mit grosser 
Schwierigkeit verbunden, zu untersuchen, ob sich aus diesem 
Niederschlag Phymatorhusin darstellen liisst. Aus dem Blei- 
acetatniederschlag aus dem Urin gesunder und mit verschieden- 
artigen Krankheiten behafteter Personen ist es mir zwar nicht 
gelungen, einen Farbstoff zu isoliren, welcher in Allem mit 
dem Phymatorhusin tibereinzustimmen scheint, doch habe ich 
daraus Priiparate erhalten, die reich an Schwefel und zu- 
weilen auch eisenhaltig waren. Ich muss deshalb die Frage, 
ob man aus diesem Niederschlag Farbstoffe darstellen kann, 
welche mit dem Phymatorhusin verwandt sind, unentschieden 
lassen. 


Erklirung der Tafeln. 


Tafel L 
Curve No. 1 und 2. Farbstoff aus dem Barytniederschlage aus dem Urin ; 
unléslich in starker Essigsaure. 
Curve No. 3. Farbstoff aus dem Bleiacetatniederschlage aus dem Urin; 
unldslich in starker Essigsaure. 
Curve No. 4und 5. Farbstoff aus den Geschwiilsten; unldslich in starker 
Essigsaure. 
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Tafe) IL 


Curve No, 1, Farbstoff aus dem Barytniederschlage aus dem Urin; lés- 
lich in starker Essigsaure. 

Curve No. 2. Farbstoff aus dem Bleiacetatniederschlage aus dem Urin: 
léslich in starker Essigsaure. 

Curve No. 3 und 4, Farbstoff aus den Geschwiilsten; léslich in starker 
Essigsaure. 


Curve No. V. Normaler Urin. 
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Ueber den Glycogengehalt der Leber neugeborener Hunde. 
Von 


Dr. B. Demant. 


(Aus dem Laboratorium des Herrn Professor B. v. Anrep in Charkow.) 
(Der Redaktion zugegangen am 18. August 1886.) 





Bekanntlich ist die Leber im intrauterinen Zustande 
sehr arm an Glycogen (Cl. Bernard!?), Paschutin?), 
v. Wittich?). Dennoch erhielt Herr Professor Hoppe- 
Seyler bei seinen Untersuchungen ein ganz anderes Resultat. 
In seiner Physiologischen Chemie, 5. 708, heisst es: «Ich 
habe sogar in der ersten Anlage der Leber einen, nach der 
Firbung mit Jod zu urtheilen, sehr hohen Glycogengehalt 
constatirt ». 

















In den Lebern von Kalb-Embryonen, 10, 14 und 21 ctm. 
lang, konnte Paschutin gar kein Glycogen nachweisen; 
bei einem 40 ctm. langen Embryo fand er nur sehr wenig 
von diesem Kohlehydrat. Was den Glycogengehait der Leber 
neugeborener Thiere betrifft, so ist aus den wenigen An- 
vaben, die dartiber in der Litteratur vorhanden sind, zu 
schliessen, dass er auch hier ziemlich gering ist. M’Donnell*) 
fand in der Leber eines neugeborenen Kalbes 2°/o Glycogen. 
Die Bestimmung wurde nach der alten Methode ausgefiihrt. 
v. Wittich fand in der Leber eines menschlichen Fétus im 
Alter von 5—6 Monaten, welcher lebend zur Welt kam, aber 
bald verstarb, — 0,24°o Glycogen. In der Leber einer neu- 
geborenen Katze fand er nur 0,23 %o. 







1) Lecons sur le diabéte, 
2) Vorlesungen tiber allgemeine Pathologie. 1885. (Russisch.) 
3) Hermann’s Handb, d. Physiologie, Bd. V, Leipzig 1881. 

4) Nach einem Referat im Ctlbl. f. d. med. Wissenschaft, 1860. 
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In Folge dessen war es von Interesse, den Glycogen- 
gehalt der Leber neugeborener Hunde zu bestimmen. Das 
Alter der Thiere war genau bekannt, da sie im Laboratorium 
zur Welt kamen. Es wurden sechs Thiere in Arbeit ge- 
nommen. Ausserdem wurde zum Vergleich ein mittelgrosser 
erwachsener Hund, der einige Tage im Laboratorium mit 
Brod und Fleisch geftittert war, durch Verblutung getédtet 
und der Glycogengehalt der Leber bestimmt. Die dabei 
erhaltenen Zahlen sind in folgender Tabelle zusammengestellt : 
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Das Glycogen wurde nach Brticke bestimmt. 
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Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass die Leber neu- 
geborener Hunde colossale Mengen Glycogen enthialt. Dieses 
tesultat ist im vollstindigen Widerspruch mit den Beob- 
achtungen der oben citirten Autoren. In den nifichsten Tagen 
nach der Geburt nimmt der Glycogengehalt bedeutend ab 
und unterscheidet sich schon nicht viel von der Menge des 





erwachsenen Thieres. 














Experimentaluntersuchungen liber die Frage nach dem Freiwerden 
von gasférmigem Stickstoff bei Faulnissprocessen. 
Von 


Alex. Ehrenberg. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institute zu Tibingen.) 
(Der Redaktion zugegangen am 3. September 1886.) 


Hierzu Tafel IIL, 


3ei der grossen Bedeutung, welche dem Stickstoff im 
Haushalte der Natur als Erniaihrungsstoff fiir den Pflanzen- 
und Thierkérper zukommt, kann es nicht Wunder nehmen, 
dass die Frage oft discutirt und experimentell gepriift worden 
ist, ob bei Faulniss  stickstoffhaltiger organischer Materien 
der Stickstoff zum Theil in elementarer Gestalt abgeschieden 
werde und wie derartigen Verlusten vorgebeugt werden kénne. 
Dass man den in elementarer Gestalt entweichenden Stick- 
stoffantheil als Verlust aufzufassen habe, wurde bisher einem 
Z7weifel nicht unterworfen, da die Untersuchungen verschie- 
dener Physiologen ergeben hatten, dass der Stickstoff vom 
Pflanzen- und Thierkérper nur in Gestalt seiner Verbindungen, 
nicht aber im gasf6rmigen Zustande verarbeitet werde. 


Gegentheilige Angaben, wie die von Cloéz und Gra- 
tiolet?) oder von G,. Ville?) — die sich darauf stiitzten, 
dass Pflanzen, welche in- stickstofffreiem Boden ausgesiiet 
waren, bei spiiterer Untersuchung eimen grésseren Stickstoff- 
schalt aufwiesen, als der des Samens betragen hatte —, sind 


o, p. 464. Compt. rend., vol, ox, p. 705. 


1) Compt. rend., vol. 31, p. 626 


2) Compt. rend., vol. 
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durch die Untersuchungen von Boussingault!), Méné?), 
sowie von Hartung und Gunning’) als widerlegt zu be- 
trachten, 

Auch die Behauptung verschiedener Forscher, z. B. 
Jordin*) und Hallier®), dass Pilze den Stickstoff der 
Atmosphire zu assimiliren vermoéchten, sind durch die Arbeiten 
von Wolff®) und Zimmermann’) zuriickgewiesen worden. 

Dagegen begegnet man mehrfach der Angabe, dass 
Boden, welcher reich an organischer Substanz ist, die Fiahig- 
keit besitzen soll, den Stickstoff der Atmosphire zu binden 
und somit selbst stickstoffreicher zu werden. Diese Angabe 
steht im Widerspruch mit den Untersuchungsresultaten anderer 
Forscher, welche fanden, dass Boden, welcher mit stickstoff- 
reicher organischer Substanz — wie Blut, Harn ete. — ge- 
mengt war, Stickstoff in elementarer Gestalt abgebe. 

Sereits frther behauptete P. Dehérain§’) auf Grund 
von ihm ausgeftihrter Experimente, dass die Humussubstanzen 
des Bodens den atmosphirischen Stickstoff aufzunehmen und 
in die gebundene Form tiberzuftihren im Stande seien. Diese 
Resultate hat ferner P. Truchot®) auf Grund eigener Unter- 
suchungen bestiitigt. 

Dagegen war P. Schlésing?°) nicht im Stande, eine 
Stickstoffabnahme der itiber humédsem Boden _ befindlichen 
Atmosphiire zu constatiren. 

Versuche, welche J. KGnig?!) mit Moorerde, Torfkolhle 
und Humussiure-anstellte, ftihrten ebenfalls zu dem Resultate, 


1) Compt. rend., vol. 38, p. 717. 

2) Compt. rend., vol. 32, p. 180. 

3) Compt. rend., vol. 41, p. 942. 

4) Compt. rend., voi. 55, p. 612. 

°) Zeitschr. f. Parasitenkunde, Bd. I, S. 129. 

6) Preuss. Annalen der Landwirthschaft, 1872, (XXJID; S. 191. 

7) Oeconom. Fortsehr., 1871, S. 235. 

5) Compt. rend., vol. 73, p. 1352. — Compt. rend.. vol. 76, p. 1450. 
9) Compt. rend., vol. 81, p. 945. 

10) Compt. rend., vol. 82, p. 1202. 

11) Kreislauf des Stickstoffs und seine Bedeutung fiir die Land- 
Miinster 1878, S. 10. 





wirthschaft. 
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dass eine Stickstoffaufnahme durch diese Substanzen nicht 
stattgefunden hatte. 


Berthelot!) hinwiederum fand neuerdings, dass thonige 
3odenarten, welche er in Porcellantépfen im Freien unter 
verschiedenen Versuchsbedingungen aufgestellt hatte, mit der 
Zeit an Stickstoffgehait zunahmen und dass dieser in keinem 
Verhaltniss zu der durch Regenwasser und Atmosphiire tiber- 
mittelten Salpetersiure- und Ammoniakzufuhr stehe. Er 
fand dann, dass die Ursache fiir diese Zunahme in der Gegen- 
wart von Mikroorganismen zu suchen sei, welche den Stick- 
stoff der Atmosphiire in die gebundene Form tiberzuftihren 
vermoéchten. Als Berthelot den Boden vorher sterilisirte, 
war eine Stickstoffzunahme nicht mehr zu constatiren. Wir 
sehen also hier den Mikroorganismen im Boden die Fihigkeit 
zugesprochen, den Stickstoff der Atmosphiire in die gebundene 
Form tiberzufiihren. Die Fiahigkeit, den entgegengesetzten 
Process einzuleiten — niimlich den Stickstoff aus seinen Ver- 
bindungen in den gasf6rmigen Zustand tiberzufiihren —, ist 
den Mikroorganismen bereits von vielen Forschern zuge- 
schrieben worden. Auf den regen Antheil, den die Mikro- 
organismen bei Veriinderungen und Zersetzungen des Bodens 
nehmen, ist besonders von E. Wollny*?) mit Recht auf- 
merksam gemacht worden. 


Fi 


















Die Mitwirkung von Mikroorganismen bei der Nitrification 
von Ammensalzen im Boden (und in Nihrfliissigkeiten) ist 
bereits von Schlésing und Miintz?) nachgewiesen worden, 


Nach k, Meusel*) bilden sich aus salpetersauren Salzen 
bei der Fiulniss (in Schleusenwasser etc.) salpetrigsaure Salze. 
1) Compt. rend., vol. 101. p.775, et Bull. soe, chim., vol. XLV, p. 121. 
2) Ueber die Thatigkeit niederer Organismen im Boden, Vortrag 


vy. 30, Juni 1883, Hygieine-Ausstellung Berlin. D. Vierteljahrsschrift fiir 
Offent). Gesundheitspflege, 1883, 


3) Compt. rend.. vol. rym p. 903. aussie Compt. rend.. vol. am p- $203. 
~— Compt. rend, vol. 84, p. 301. — Compt. rend., vol. 89, p. 891. (Ber., 
XI, S, 194 u. 201.) 





4) Ber., VIII, S. 1214. 
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Gayon und Dupetit?) fanden, dass Nitrate in Fliissigkeiten 
hei Fiulnissprocessen in Ammonsalze tbergefiihrt wurden; 
und zwar besonders bei Gegenwart von organischen Sub- 
stanzen, Bei beiden Processen — bei Bildung von Nitraten 
einerseits und bei Ueberftihrung von Nitraten in Nifrite und 
Ammonsalze andererseits — wurde von diesen Forschern 
angeblich das Auftreten von freiem Stickstoff constatirt. 

Wir sehen also, dass unter dusserlich kaum wahrnehm- 
baren Verschiedenheiten der Bedingungen die Mikroorganismen 
im Grossen und Ganzen zwei entgegengesetzte Processe ein- 
leiten sollen — niamftich die Aufnahme von Stickstoff aus der 
Atmosphire und Ueberfthrung desselben in den gebundenen 
Zustand, sowie andererseits die Zerspaltung organischer stick- 
stoffhaltiger Substanzen unter Abgabe von elementarem 
Stickstoff. 

Dieser scheinbare Widerspruch — besonders aber der 
Umstand, dass die zur Entscheidung der Frage nach der 
Abgabe von elementarem Stickstoff bei Faulnissprocessen 
angewandten Untersuchungsmethoden nicht als einwandsfrei 
zu betrachten sind — haben mich zur Aufnahme der vor- 
liegenden Untersuchung veranlasst. 

Der unter dem Namen Fiiulniss bekannte Process der 
ZerstOrung organischer Substanzen ist kein einheitlicher. Der- 
selbe setzt sich zusammen aus dem Process der Zersetzuig 
der Substanzen durch den Luftsauerstoff, aus der sogenannteu 
langsamen Verbrennung — also einem einfachen chemischen 
Oxydationsvorgange —- und aus dem Process der Zersetzung 
der organischen Substanzen durch die Mikroorganismen. 

Ueber die Entbindung von freiem Stickgas bei dem 
Process der langsamen Verbrennung von organischen Sub- 
stanzen sind bereits friiher von Hiifner?) Versuche ange- 
stellt worden. Bei diesen Versuchen, bei denen mit reticn 
Sauerstoff unter vollkommenem Ausschluss der Mitwirkung 


von Mikroorganismen operirt wurde, ergab sich, dass weder 


1) Compt. rend.. vol. XCV, p. 644 (1882, I). 


2) Journ. pr. Chem., 1876, p. 292. 
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aus Eiweisssubstanzen (wie Fibrin), noch aus unter anderen 
Umstiinden iiusserst leicht zersetzlichen Substanzen — wie 
Harnstoff — Stickstoff ausgeschieden wurde; das entwickelte 
Gas bestand nur aus Kohlensiure. Dagegen wurde der Ver- 
dacht erweckt und auch als richtig bestiitigt, dass etwaiges, 
in jenen Versuchen vorgefundenes Stickgas «durchaus kein 
Product eines Oxydationsprocesses, sondern viel- 
mehr und lediglich ein Eindringling von aussen 
ist, herzugelassen durch die Unsicherheit und Unzuverlissig- 
keit der benutzten, wenn gleich sehr dicken Kautschukver- 
bindungen ». 


es 








Somit wire das bei Fiulnissprocessen beobachtete Auf- 
treten von Stickstoff auf das Conto der Thitigkeit der Mikro- 
organismen zu setzen. 














Die durch die Thatigkeit der Organismen abgeschiedenen 
— gasformigen und auch festen — Producte stehen zu den 
Lebensbedingungen dieser Organismen selbst in nichster Be- 
ziehung. Die sogenannten irobischen Organismen, welche zu 
ihrem Lebensunterhalt des freien Sauerstoffs bedtirfen, liefern 
Oxydationsproducte wie Kohlensiure, Salpetersiure etc., die 
anirobischen Organismen, welche von gebundenem Sauerstoff 
zehren, bedingen Reductionserscheinungen und liefern neben 
Kohlensiure?) Sumpfgas, Wasserstoff, Ammoniak und ahn- 
liche Basen. —- Bei beiden Processen aber soll, nach den 
Mittheilungen verschiedener Forscher, freier Stickstoff ent- 
wickelt werden. 










Frtihere Versuche, welche die Entscheidung dieser Frage 
zum Ziele hatten, sind nach zwei Richtungen hin ausgefiihrt 
worden, gewichtsanalytisch und gasanalytisch ; bei beiden aber 
sind in der Art der Ausfiihrung die Fehlerquellen nicht in 
der Weise vermieden, dass dieselben nicht das ganze Resultat 
in Frage stellen kénnen. 


1) Siehe Hiifner, Journ. f. prakt. Chemie, (II), Bd, 18, S. 475, — 
Hiifner, der mit ausgekochten, hinterdrein zugeschmolzenen Kolben 
arbeitete, fand vor Kohlensiure und Wasserstoffgas, kein Stickgas. 
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So wissen wir, dass bei der Faulniss stickstoffhaltiger 
(eiweissartiger) Stoffe neben anderen Basen auch solche der 
Chinolin- und Pyridinreihe gebildet werden und dass diese 
KOrper ihrer geringen Basicitiit wegen mit Siuren (z. B. Chlor- 
wasserstoffsiure) dusserst unbestindige Verbindungen bilden 
— dergestalt, dass die Salze sich beim Kochen resp, Ein- 
dampfen der Lésungen bereits dissoviiren und die Basen 
selbst entweichen. Somit mtissen diese Substanzen bei den 
von den Autoren angewandten Methoden der Stickstoff- 
bestimmung — nimlich Verbrennung mit Natronkalk und 
Bestimmung des gebildeten Ammoniak als Platindoppelsalz 
oder durch Titriren — zu Verlusten Veranlassung geben. 
Ferner ist es, da bei den Faulnissprocessen Ammoniak, sal- 
pelrige Saure, Salpetersiure gebildet werden — nicht un- 
moglich, dass auch Hydroxylamin sich zu bilden vermag, 
welches bei der angefiihrten Art der Stickstoffbestimmungy 
ebenfalls zu Verlusten Veranlassung geben musste. Es scheinen 
mir deshalb die Versuche, welche lediglich aus der Differenz 
zwischen den Stickstoffgehalten vor und nach der Faéulniss 
das Entweichen von «freiem» Stickstoff begriinden, die ihnen 
zugeschriebene Beweiskraft nicht zu besitzen. Einige der 
friiheren Experimentatoren haben so geringe Quantitaten 
stickstoffhaltiger Substanzen verwendet, dass bereits die 
Analysenfehler das Resultat zu beeinflussen vermédgen, z. b. 
G. Ville}, Lawes, Gilbert, Pugh?), — andere wieder 
verwendeten so grosse Massen von Substanz, dass das Her- 
stellen einer genauen Mittelprobe aus der feuchten krimeligen 
Masse mindestens mit grossen Schwierigkeiten verknupft — 
wenn nicht unmoéglich — war. 


essere Resultate waren von der gasanalytischen Unter- 
suchung zu erwarten. Liess man den Fiulnissprocess in einem 
abgeschlossenen Gefiisse vor sich gehen, so musste man durch 
Analyse des vor und nach der Faulniss im Gefiss befind- 
lichen Gases einen Aufschluss tiber die gebildeten Gase erhaiten 


1) Compt. rend., vol. 43, p. 143. 
2) Philos. Transact., 1861, Bd. I, 5. 497. 





151 


kénnen, Bedingung ist aber hierbei absolut sicherer Ver- 
schluss des Versuchsgefiisses — eine Bedingung, welche, mit 
Ausnahme von Hiifner’s zuletzt angeftihrten Versuchen 


(Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 13, 5. 473), von den Ex- 
perimentatoren nicht eingehalten ist, da die von diesen 


angewandten Gummistopfen und Schliuche nicht luftdicht 
schliessen, 

Die ersten derartigen Versuche wurden angestellt von 
J. Reiset'), und zwar wurde zu diesen der friher von 
Regnault und Reiset?) zur Untersuchung der Exspirations- 
case von Thieren angewandte Apparat benutzt. Regnault 
und Reiset fanden auch in der Exspirationsluft einen 
vrdésseren Stickstoffgehalt, als der eingeathmeten Quantitét 
entsprach, durch die Versuche von Pettenkofer und Voit 
ist aber erwiesen, dass der Thierkérper keinen freien Stickstoff 
producirt. Zu dem gleichen Ergebniss gelangte M. Gruber) 
auf giinzlich von den Versuchen Voit und Pettenkoter’s 
verschiedenem Wege. Die Annahme, dass der Apparat von 
Reiset auch in diesem Falle nicht absolut geschlossen habe 
und somit atmosphirische Luft eingetreten sei, erscheint daher 
‘iusserst plausibel. Reiset constatirte sowohl bei gentigender 
Sauerstoffzufuhr, als bei Sauerstoffmangel das Auftreten von 
Stickstoff. 

Lawes, Gilbert und Pugh*) konnten bei ihren auf 
gasanalytischem Wege angestellten Versuchen bei Fehlen von 
sauerstoff das Auftreten von Stickstoff nicht constatiren, sie 
halten deshalb die Gegenwart von Sauerstoff fiir néthig zum 
freiwerden von Stickstoff. 

E. Ruge®) fand, dass bei der Faulniss von Fiices in 
einer Kohlensiureaimosphiire kein freier Stickstoff abge- 
schieden werde. 


1) Compt. rend.. vol. 42. p. 43. 

2) Annal. chim. phys., (3. Ser.), vol. XXVI, p. 310. 
3) Zeitschrift fiir Biologie, Bd. 19, S. 563. 

4) Philos, Transact., 1861, Bd. II, S. 497. 

») Wiener Sitzungsberichte, math.-nat. Cl., Bd. 43, S. 


Tk 





Inzwischen — als der experimentelle Theil dieser Arbeit 
bereits beendet war — ist von Hoppe-Seyler!) tiber Fiul- 
nissversuche berichtet worden, aus denen hervorgeht, dass 
sich bei Abwesenheit von Sauerstoff kein Stickstoff entwickelt. 
Als Hoppe-Seyler Schlamm mit pflanzlichem Detritus ete. 
in einem vollstiindig abgeschlossenen Kolben mit angeschmol- 
zenem Gasleitungsrohr, welches unter Quecksilber mtindete, 
faulen liess, so erhielt er nur in den ersten Tagen (her- 
riihrend von der im Wasser noch enthaltenen atmosphirischen 
Luft) geringe Stickstoffmengen, spiter nur Sumpfgas und 
Kohlensiiure. Als Hoppe-Seyler aber das Faulnissgemisch 
in einer mit Kautschukstopfen und eingesetztem Gasleitungs- 
rohr versehenen Flasche sich selbst tiberliess, fanden sich 
stets nicht unbetriichtliche Quantitaiten Stickstoff in dem ent- 
weichenden Gase, und zwar sowohl im Anfang des Versuchs, 
wie am Ende (nach etwa 2 Jahren). 


Hoppe-Seyler (dem es im angegebenen Falle nicht 
auf das Eintreten von Stickstoff, sondern von Sauerstoff aus 
der atmosphiirischon Luft ankam) hat sich dann durch einen 
directen Versuch von der Undichtheit eines derartigen Ver- 
schlusses tiberzeugt. In ein einseitig mit Kautschukstépsel 
seschlossenes Rohr. welches mit Sumgfgas und Kohlensaure 
geftillt tiber Quecksilber aufgestellt war, waren im Verlaul 
von 14 Tagen 6,641 °/o Stickstoff und 0,677 °/o Sauerstoff ein- 
gedrungen, wiihrend 5,585°o Kohlensiure und 1,733°/o Sumpf- 
gas entwichen waren. Hoppe-Seyler glaubt diese Er- 
scheinung als eine Diffusion durch die Gummiplatte auffassen 
zu miissen, — Dass Kohlensiiure durch Kautschukplatten 
wandert, ist eine bekannte Erscheinung, beim Sauerstoff wird 
dieses Verhalten sogar technisch zur Darstellung von Sauer- 
stoff aus atmosphirischer Luft ausgentitzt; vom Stickstofl 
aber darf eine Diffusion nach den Versuchen von Wroblewski 


wohl kaum angenommen werden — jedenfalls ist aber in 
den capillaren Zwischenriumen zwischen Glaswandung und 
Gummistopfen Gelegenheit zu derartigem Austausch gegeben. 


1) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. X, S. 424, 
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Jedenfalls zeigt dieser Versuch deutlich, dass derartige Ver- 
schltisse nicht luftdicht sind. Deshalb kann man auch dem 
von J. Kénig!) mitgetheilten Versuche eine Beweiskraft in 
diesem Falle nicht zugestehen. K6nig liess Kise unter einer 
geschlossenen Glasglocke faulen, indem er den ndthigen 
Sauerstoff aus einer Flasche durch Gummischlauch und Quetsch- 
hahnverschluss nach Beditirfniss wieder nachtreten liess. Die 
Luft in der Glocke wurde vor und nach dem etwa 4 Wochen 
dauernden Versuche untersucht und es stellte sich nach dem 
Versuche ein héherer Stickstoffgehalt heraus, als vorher. — 
Das Sauerstoffgas, welches aus dem Gasometer in die Ver- 
suchsglocke eingelassen wurde, enthielt zu Anfang 1,5 °% 
Stickstoff, zu Ende des Versuchs 6,39 °/o Stickstoff. — Wenn 
schon Kénig annimmt, dass der Stickstoff aus der Glocke 
in das Gasometer getreten sei, so steht doch nichts entgegen 
anzunehmen, dass derselbe in Folge undichter Verschltisse 
aus der Atmosphire eingetreten sei, eine Annahme, welche 
nach Hitifner’s frtiheren Versuchen, wie nach dem _ eben 
angefiihrten Hoppe-Seyler’s sehr wahrscheinlich ist. Jeden- 
falls erscheint mir K6nig’s Rechnungsweise gewagt — nim- 
lich erst anzunehmen, dass das Sauerstoffgas mit 3,96 °% 
(Mittel aus 1,5 °%o und 6,39 °/o) Stickstoff in die Glocke ge- 
treten sei, und dann den Ueberschuss an Stickstoff als ele- 
mentar entwickelfen in Rechnung zu bringen. 


In neuerer Zeit hat E. Dietzell*) die Frage wieder 
vewichtsanalytisch zu lésen versucht, indem er grosse Quan- 
tititen von Fiiulnissgemischen in Flaschen brachte, von diesen 
vor und nach der Fiulniss Mittelproben entnahm und Stick- 
stoffbestimmungen ausftihrte. Die ziemlich bedeutende Dif- 
ferenz, in den Stickstoffgehalten vor und nach dem Versuch 
—dessen Dauer sich auf etwa 12 Monate erstreckte — wurde 
als gasformig entwichener Stickstoff in Rechnung gesetzt. Es 
waren Vorkehrungen getroffen, dass etwa  entweichendes 
Ammoniak aufgefangen und bestimmt werden konnte, die 


1) Kreislauf, S. 17. 
2) Zeitschrift des landw. Vereins in Bayern, 1882, Miarz-Heft. 
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Quantitaét des sich verfliichtigenden Ammons war jedoch eine 
unbedeutende. — Diese Methode verspricht nur dann exacte 
Resullate, wenn man annehmen darf, dass die Mischung von 
2—3 ko. Blutpulver mit Harn und anderen Substanzen so 
vleichmiissig hergestellt war, dass eine entnommene Probe 
wirklich den Durchschnittsgehalt reprisentirt und dass sich 
bei der Fiaulniss nicht Basen der Pyridin- und Chinolinreihe 
(wie dies thatsiichlich bei der Faulniss der Eiweisskérper 
beobachtet wird), sowie Indol, Skatol und ahnliche Sub- 
stanzen gebildet haben. 














Bemerkenswerth erschien mir aber der bedeutende Stick- 
stoffverlust bei diesen Versuchen, weshalb ich bei den von 
mir angestellten Versuchen, dieselben Mischungen verwen- 
det habe. 







Dietzell fand: 
I. bei einer Mischung von 2687,8 gr. Blut und 1274,5 gr. Kuhharn 


einen Verlust von Stickstoff im Betrage von 15,94 gr.; 






2, bei 1727,2 gr. Blut, 797,9 gr. Kuhharn, 1445 gr Gyps einen Verlust 


4 
von 35,35 gr. Stickstoff; 







3 bei 400,5 gr. Blut, 3694,3 gr Boden, 1695.0 gr. Wasser einen Verlust 
von 3,38 gr. Stickstoff; 

4. bei 2051,5 gr. Blut, 2356.5 gr. Kuhharn, 1829,0 gr. kohlensaurem 

Kalk einen Verlust von 21,75 gr. Stickstoff; 









und zwar: 











bei Versuch 1 = 5,04%o, 
. > S = 1707%o, 
> > 3 = 9,90%o, 
> » 4= 897 9 






von dem in der Versuchssubstanz vorhanden gewesenei 
organischen ammoniakfreien Stickstoff. 






Hiitte man die Frage gasanalytisch behandelt, so wurdei 
die genannten Quantitiiten freien Stickstoffs absolut nicht zu 







libersehen gewesen sein. 






15,94 gr. entsprechen 12,717 Liter Stickstoff bei O° und 760 mm. b.-St. 
30.05 » » 28.208 » > » » 


99 — 
,c) > > $253 » >» » » 






21,75 » » liajo » > > > 










Diese Quantitaéten Stickstoff waren im Verlaufe eines 
Jahres circa verschwunden, man wiirde also beim Auffangen 
der Gase im Laufe einer Woche haben erhalten miissen (ohne 
Beriicksichtigung von Temperatur und Barometerstand des 
Versuchsortes): 


hei Versuch 1 —= 244,6 cbem. Stickstoff. 


» 


Die hiernach zu erwartenden Volumina sind so erheb- 
lich, dass man selbst bei Anwendung des zehnten Theiles der 
Versuchssubstanz bei gasanalytischer Beliandlung der Frage 
iiber eine Entwicklung von Stickstoff nicht im Unklaren 
bleiben kann, 


Ich habe nun zur Priifung der Frage nach der bet 
Faulnissprocessen stattfindenden Entwicklung von freiem Stick- 
vas geeignete Substanzen sowolil bei reger Sauerstofizufuhr, 
wie bei Sauerstoffmangel der Faulniss unterworfen und die 
dabei auftretenden Gase einer genauen Untersuchung unter- 
zogen. Zuniichst werde ich tiber die Versuchsbedingungen 
und tiber die Resultate, die ich bei Anwesenheit von Sauer- 
stoff erhielt, berichten. Die Versuche wurden in Glaskolben 
ausgefiihrt, welche mit den mit ihnen in Verbindung stehenden 
Gefiissen verschmolzen waren; wo ein Glashahn nicht zu ver- 
meiden war, wurde derselbe in eine Quecksilberkappe ein- 
gelassen, so dass jeglicher Eintritt von atmosphirischer Luft 
unméglich gemacht war. Die Versuche wurden in reinem 
Sauerstoff ausgeftihrt, was um so weniger zu beanstanden 
war, als friihere Beobachter angeben, dass mit der Grosse 
der Sauerstoffzufuhr die Menge des entwickelten Stickstoffs 
zunihme. Wurde bei dieser Anordnung der Versuchsbe- 
dingungen Stickstoff gefunden, so musste derselbe unter allen 
Umstinden einer Zersetzung der stickstoffhaltigen Materie 
entstammen. 


Den zu diesen Versuchen verwendeten Apparat zeigt 
Figur 1 in schematischer Zeichnung. 
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Die Ausftihrung der Versuche selbst geschah folgender- 
massen: 


Der Kolben a (von ca. 1500 ebem. Capacitiit) wurde 
mit der Versuchsmischung gefdllt, hierauf an der Mindung 
ausgezogen und hierselbst ein zweimal im rechten Winkel 
vebogenes, etwa 800 mm. langes Gasleitungsrohr b ange- 
schmolzen. Der Kolbenhals hatte seitlich zwei Rohransitze, 
deren einer c mit einem Dreiweghahn versehen war, deren 
zweiter d direct mit der Zuleitung des Sauerstoffgasometers G 
verschmolzen war. 


Das Sauerstoffgasometer G, durch welches der Versuchs- 
kolben continuirlich mit reinem Sauerstoffgas gespeist werden 
konnte, hatte die Gestalt der friher!) von mir beschriebenen 
Gaspipetten; es fasste ca, 2 Liter und war oben mit einem 
Dreiwegstiick versehen; jedes der drei Theilrohre konnte 
selbststiindig durch einen Glashahn abgeschlossen werden. 
Die Glashihne waren sehr sorgfiltig eingeschliffen und in 
Glaskappen, welche mit Quecksilber gefiillt waren, vollstaéndig 
untergetaucht. Dieses Gasometer wurde zunichst durch das 
Kinfiillrohr f (versehen mit Bunte’scher Sicherheitscapillare, 
um das Mitreissen von Luftblischen beim Fiillen zu ver- 
meiden) bis zu den Hahnbohrungen der Hiaihne mit Queck- 
silber, sodann durch Tubus g mit reinem Sauerstoff gefillt. 
Dieser Sauerstoff wurde aus chlorsaurem Kali, welches vor- 
her geschmolzen war, entwickelt und vor dem Einleiten auf 
seine Reinheit eudiometrisch gepriift. 


An die drei Theilrohre des Gasometers wurden drei 
der oben beschriebenen Versuchskolben angeschmolzen, so 
dass drei Versuche durch ein Sauerstoffgasometer gespeist 
werden konnten. 


Nachdem der Apparat in der durch Figur 2 wieder- 
gegebenen Weise zusammengesetzt war, wurde folgender- 
massen verfahren: 






‘) Journ, pr. Chem., N, F., Bd, 32, 8, 234. 
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Das Gasometer G wurde bis zu den Hihnen e mit 
Quecksilber gefiillt und diese abgeschlossen. Das Gasleitungs- 
rohr b des zunichst zu beschickenden Kolbens wurde mit 
seiner unteren Miindung in eine kleine Quecksilberwanne h 
getaucht und der Kolben a nunmehr durch die Oeffnung i 
des Dreiweghahnes mit der Luftpumpe leergepumpt. Am 
Giasleitungsrohr b, welches hierbei als Manometer fungirt, 
kann der Grad der Verdtinnung abgelesen werden. Nach 
Herstellung des erreichbaren Vacuums wurde durch die Oeff- 
nung k des Dreiweghahnes reine Kohlensiure in den Apparat 
eingelassen. Dieses abwechselnde Auspumpen und Eintreten- 
lassen von Kohlensaiure wurde fortgesetzt, bis das aus dem 
Gasleitungsrohr b unter Quecksilber bei Druck austretende 
Gas von Kalilauge vollstiéndig absorbirt wurde, sich also als 
reine Kohlensiiure zu erkennen gab, bis also die atmosphirische 
Luft véllig aus dem Apparat verdrangt war. — Da ein Er- 
wirmen der Kolben, um die Bacterien nicht zu zerstéren, 
vermieden werden musste, so war ein vollstandiges Ver- 
drangen der atmosphirischen Luft mit grossen Schwierig- 
keiten verkniipft. Bei der feinen Vertheilung und = somit 
erossen Oberfliiche der Masse, sowie wegen der Feuchtigkeit 
wird die Luft aéusserst hartnackig adsorbirt, liisst man daher 
die Kohlensiure einige Zeit mit der Masse in Bertihrung, 
so wird sie beim <Austreten nicht mehr véllig durch Kali- 
lauge absorbirt. Die Kohlensiure blieb daher bis zu 12 
Stunden tber der pordsen Masse stehen, um die Aus- 
treibung der atmosphirischen Luft mdéglichst vollstindig zu 
bewerkstelligen. 


War nun die Luft im kKolben durch Kohlensiure ersetzt, 
so wurde wiederum ausgepumpt, Sauerstoff aus dem = in- 
zwischen gefillten Gasometer G in den Kkolben eingefthrt 
und etwas von diesem durch das Gasleitungsrohr b zum 
Zweck dér Analyse austreten gelassen. Dieser Sauerstoff 
wurde durch eine Kalikugel von hKohlensi&iure befreit und der 
eudiometrischen Analyse unterworfen. War derselbe noch 
nicht rein, so wurde nochmals ausgepumpt und neuer Sauer- 


stoff zugelassen, Fielen die Analysen befriedigend aus, so 
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wurde das Dreiweghahnrohr ¢ bei 1 abgeschmolzen (Figur 2 
zeigt die Kolben bereits in diesem Zustande). Der Kolben 
stand also nun nur in Verbindung mit dem durch Queck- 
silber gesperrten Sauerstoffgasometer, das Gasableitungsrohr 
war durch Quecksilber gesperrt und der Hahn e war durch 
die Quecksilberkappe gegen Undichtheit gesichert — atmo- 
sphirische Luft konnte also nirgends eintreten. — In gleicher 
Weise wurden die beiden anderen mit dem Gasometer ver- 
schmolzenen Kolben angesetzt. 

Zunichst fand bei simmtlichen Kolben eine lebhafte 
Sauerstoffabsorption statt, was sich am Steigen des Queck- 
silbers im Gasableitungsrohre bemerkbar machte. Nach ea, 
24 Stunden wurde dann wieder neuer Sauerstoff aus dem 
Gasometer nachgelassen. Die ersten derartigen Versuche 
wurden wiihrend des Winters angestellt, der Apparat befand 
sich in einem Zimmer, dessen Temperatur am Tage ca. 18—20° 
betrug, in der Nacht dagegen auf 12° herab sank. Wurde 
dann friih neuer Sauerstoff zugelassen, so begann bei steigender 
Temperatur eine ziemlich lebhafte Gasentwicklung, indem die 
im kKolben enthaltenen Gase sich ausdehnten. Dies hatte 
den Nachtheil, dass oft betrichtliche Gasquantititen aufge- 
fangen werden mussten, allerdings auch den Vortheil, dass 
man durch die begtinstigte Mischunge der Gase im Kolben 
eine richtige Durchschnittsprobe erhielt und nicht eine durch 
Sauerstoff aus dem Zuleitungsrohre verdtinnte Probe. Anfangs 
wurden die entwickelten Gase direct in Gasmessréhren aul- 
gefangen, spiiter construirte ich eine Vorrichtung, welche 
ermoglichte, auch gréssere Quantitiiten Gas ansammeln zu 
kénnen und von diesem beliebige Mengen zur Analyse 2u 
verwenden. Der Apparat konnte dann lingere Zeit sich 
selbst tiberlassen bleiben. 

Diese Auffangvorrichtung bestand in einer etwas modi- 
ficirten Gaspipette vorbeschriebener Form. 

Diese Pipette hatte seitlich an dem Einfiilltubus einen 
Nebentubus angeblasen erhalten. Figur 5 zeigt diese Pipette 
in schematischer Zeichnung. Das Gasentbindungsrohr b des 
Fiiulnissversuchskolbens war durch einen Kautschukstopfen 
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dicht in den Haupttubus in der Gaspipette A eingesetzt, in 
den Haupttubus m miindete seitlich der durch einen Kaut- 
schukstopfen verschliessbare Nebentubus n. Die Pipette war 
mit Quecksilber gefiillt, bei gedffnetem Tubus n konnte das 
im Versuchskolben entwickelte Gas durch Rohr b — durch 
Tubus m — in der Pipette aufgefangen werden, das ver- 
drangte Quecksilber floss aus Tubus n aus. Sollte das ge- 
sammte Gas in andere Gefiisse tibergeftihrt werden, so wurde 
Tubus n verschlossen, durch Rohr p Quecksilber nachgegossen 
und bei gedffnetem Hahne o das Gas durch das angeschmol- 
zene, in einer Quecksilberwanne mtindende Gasableitungsrohr q 
iibergetrieben. Der untere Theil des Gasleitungsrohres b war 
eapillar, bei r befand sich eine Erweiterung mit eingeschlif- 
fenem Glaskegelventil, entstand Druck in der Pipette durch 
Einftillen von Quecksilber in p, so fiillte sich die Capillare 
bis an das Ventil mit Quecksilber und bewirkte so den Ver- 
schluss des Gasleitungsrohres; es konnte also das Gas aus 
der Pipette vollstindig ausgetrieben werden, ohne den Druck 
im Fiaulnisskolben selbst wesentlich zu alteriren. Auch der 


Hahn der Gaspipette erhielt eine Sicherung durch umgebende 
Quecksilberkappe. 


Als Versuchsobjecte wurden im Anschluss an die Ver- 
suche von Dietzell benutzt folgende Mischungen: 


Versuch I. 270 gr. getrocknetes Blutpulver, gemischt mit 130 gr, Kuh- 
harn ; 

Versuch II. 175 gr. getrocknetes Blutpulver, 80 gr. Kuhharn, 145 
Gyps; 

Versuch III. 40 gr. getrocknetes Blutpulver, 370 gr. Boden und 170 
Wasser ; 

Versuch IV. 205 gr. getrocknetes Blutpulver, 235 gr. Kuhharn, 180 
kohlensaurer Kalk; 

Versuch V. 400 gr. defibrinirtes fltissiges Blut, 400 gr. Kuhharn; 

Versuch VI. 800 gr. Kuhharn allein. 


Allen diesen Mischungen wurde nach Einbringen in die 
Kolben noch eine Quantitiéit fauler Fliissigkeit (erhalten durch 
Faulen von Fleisch mit Wasser) zugesetzt, um tiber die An- 
wesenheit gentigender Mengen von Mikroorganismen ausser 













160 


Zweifel zu sein. — Vor dem Einlassen des aus Kaliumchlorat 
entwickelten Sauerstoffs in das Gasometer wurde stets eine 
Probe gesondert aufgefangen und der Analyse unterworfen, 
um tiber die Reinheit des angewandten Sauerstoffs Gewiss- 
heit zu haben. Hierauf wurde Sauerstoff aus dem Gasometer 
in den Versuchskolben Ubergeftihrt und nach etwa_halb- 
stiindigem Stehen durch Ueberdruck eine zur Analyse be- 
stimmte Quantitat aus dem Gasleitungsrohr b ausgetrieben 
und aufgefangen. Die zuerst entnommenen Proben zeigten 
bei Versuch I—IV immer noch geringen Stickstoffgehalt (bis 
zu 1,5°%o), welcher nach und nach abnahm. Der bei Ver- 
such V und VI austretende Sauerstoff zeigte den Grad der 
Reinheit des im Gasometer enthaltenen, 

Im Uebrigen waren die Verhialtnisse bei der Fiillung der 
einzelnen Kolben die gleichen, so dass ich als Beispiel nur 
die Untersuchung von kolben I und If anfihren will. Be- 
ziiglich der gasanalytischen Angaben sei erwihnt, dass 


v, = abgelesenes Volumen, 
v = auf O° und 1 Meter Druck reducirtes Volumen 


bedeutet. Der Druck ist in Metern, die Temperatur in 
’ Celsius angegeben. 


Sauerstoffgas im Gasometer: 





v, Druck. Temperat. V 





(ras feucht gemessen . .. 58,30 | 0.5089 09 29,67 
+ electrol. Wasserstoffgas . 165,40 | O,6144 09 100,70 
; , ‘i eee. eet dl " 
Nach der Verpuffung . .. 24,70 | 0,4744 0° 11,72 


entsprechend: 99,9669 9 Sauerstoff. 


Das Sauerstoffgas war demnach rein. 


Nach dem Durchleiten durch den Versuchskolben (Versuch I): 








v, Druck. Temperat. v 
Gas feucht gemessen o.oo.) , 65,4 O,4897 | 0.59 1 = =631..97 
+- Wasserstoff ..... 196.9 O,6196 | O59 121.7> 
Nach der Verpuffung . oo. . 0 0.4805 OQ.” 26 


entsprechend: 99,19% ) Sauerstotf, 
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Nach dem Durchleiten durch den 
dem Abschmelzen des Dreiweghahnes: 


Versuchskolben vor 

















Druck. Temperat, 








Gas feucht gemessen 71.28 04965 1.90 35.96 
+ Wasserstoff ..... 215.0 0.6432 1,09 137,78 
Nach Verpuffung. . . . . 65,0 0.4950 1,09 32,06 


entsprechend: 99,949 9 Sauerstoff. 


Nach dem ersten Durchleiten durch den Versuchskolben 
enthielt das Gas bei Versuch IL: 
98.98% 5 Sauerstoff: 
vor dem Abschmelzen des Dreiweghahnes: 


99.91%) Sauerstoff. 














Die Absorption des Sauerstoffs ging anfangs dusserst 
lebhaft vor sich, so dass drei mit dem Gasometer verbundene 
Kolben pro Tag eine Gasometerfiillung — also ca. 2 Liter 
— verbrauchten, nach etwa 8&8 Tagen war die Absorption so 
weit gemissigt, dass eine Fillung etwa 4 Tage anhielt, nach 
ca. 4 Wochen war eine Absorption selbst nicht mehr zu con- 
statiren. Am bedeutendsten war die Absorption bei Ver- 
such [I und If. Bet Versuch V und VI (Fltissigkeiten) war 
dieselbe gleich von Anfang her dusserst gering. 

Im Laufe einer Woche hatte sich eine Quantitit Gas 
entwickelt, welehe eine der beschriebenen Pipetten von ca, 
250 cbem. Inhalt gerade ausftillte. Die Entwicklung von 
Gas war jedoch bei den einzelnen Kolben nicht gleich, die 
stirkste Entwicklung fand statt bei Versuch I, If und IV. 
Bet Vund VI war kaum eine Entwicklung zu verzeichnen. 
Von den aufgefangenen Gasen wurden jeden dritten Tag 
\nalysen auseeftihrt. -— Um continuirlich hintereinander die 















Fiillen 


ling abgesehen und zu der bereits in frtiheren Fallen!) mit 


ich in den meisten von der eudiometrischen Bestim- 


Vortheil verwandten absorptiometrischen Untersuchung in den 






1) Journ. pr. Chem., N. F., Bd. 32, 8, 254. 


Zeitschrift fiir physiologische Chemie. XI 11 
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bekannten Hempel’schen Pipetten gegriffen (Hempel’s 
Pipetten zur exacten Gasanalyse mit Ueberfiillrohr aus Ther- 
mometercapillare) !). 

Das Gas wurde feucht gemessen, hierauf in eine Ab- 
sorptionspipette mit Kalilauge tbergefiihrt, in das Gasmess- 
rohr zurtickgebracht und wiederum feucht gemessen. Die 
Differenz ergab die anwesende Kohlensiure. 

Hierauf wurde das Gas in die Alkali-Pyrogallolpipette 
libergefitihrt und daselbst wurde es bis auf ein unmessbares 
Blaschen absorbirt — bestand also aus Sauerstoff. — Diese 
kleinen Blischen einer grdsseren Reihe derartiger Absorptions- 
analysen wurden gesammelt und der dann resultirende, immer 
noch an und ftir sich unmessbare Gasrest durch Zuftigen zu 
einem gemessenen Luftquantum gemessen. — Die Resultate 
der Untersuchung, welche fortlaufend stattfand, waren immer 
dieselben, es waren kleine Schwankungen im Kohlensiure- 
und Sauerstoffgehalt zu verzeichnen, je nach den Zusammen- 
setzungen der Faulnissgemische und je nach der Aufeinander- 
folze der Probeentnahmen; eine messbare Quantitat eines 
von Pyrogallol nicht absorbirbaren Gases blieb weder am 
Anfang, noch am Ende — nach etwa 6wéchentlicher Dauer, 
als die Absorption des Sauerstoffs schon einige Zeit ihr Ende 
erreicht hatte — zurtick. 

Ich lasse aus der grossen Reihe der ausgeftihrten Ana- 
lysen hier nur eine Reihe von 8 derartigen Bestimmungen 
folgen, 

Von Versuchskolben Nr. I. 
1, Analyse. 





v, Druck. Temp.) v 





Gas feucht gemessen . . . . . . . . «| 123.9) 0,7058 1,69 | 86,94 
Nach Absorption der Kohlensiure . . . 55.50.7073 1,69 | 39,03 


Nach Absorption des Sauerstoffs mit Pyrogallol bleibt 
ein unmessbarer Rest. 


1) Neue Methoden zur Untersuchung der Gase, Braunschwel, 
1880. S. 101, 
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Das Gas bestand aus: 

55,107 Kohlensiure, 
44.893 Sauerstoff, 
100,000. 





2. Analyse. 





¥; Druck. Temp. v 








Gas feucht gemessen . . . 116.8 | 0.7147 2,0° 82,87 


Nach Absorption der CO2 . 08,5 | 0,6677 2,0° 























Resultat: 46.797 Sauerstoff, 


53,203 Kohlensiure 


in 100.000 Gas. 





Versuchskolben Nr. IL. 





1. Analyse. 





Druck. Temp. 








0,6967, 2,0° | 83,62 
Nach Absorption der Kohlensiure . . . 36,2 0.6886 2,0° | 24,01 





Gas feucht gemessen . 















Resultat: 98,712 Sauerstoff, 
71,288 Kohlensiure 


in 100,000 Gas. 


2. Analyse. 





Druck, com 





| 
’ » ‘ a | | ? Oe 
Gas feucht gemessen. . . . . . . ~ | 122,9/0,7191) 0,5° | 88,22 


Nach Absorption der Kohlensiure . . . 43,2 0.6609 0° | 28,55 










Resultat: 77,638 Kohlensaure, 
32,362 Sauerstoff 


Cente 


in 100,000 Gas, 
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Versuchskolben 
1. Analyse. 


Nr. IL. 





v, (Druck. Temp. v 





Gas feucht gemessen. . . .... . 122.9 0.7257) 1,0° | S886 
Nach Absorption der Kohlensiure . . . | 111,8 | 0,7252 1,0° | 80,78 
Resultat : 90,907 Sauerstoff, 


9,093 Kohlensiure 
in 100,000 Gas. 





2. Analyse. 








V Druck.) Temp.; — v 


a 





l 
, 
Gas feucht gemessen . ...... . 34.0. 0.7060 5.0° | 92,90 
‘ ‘ . si . , ‘ Rig ; 
Nach Absorption der Kohlensiure . . 51.4 0.6430 5,0° | 32,46 
} 
Resultat: 65,059 Kohlensiure, 


34,941 Sauerstoff 
in 100.000 Gas. 


Versuchskolben Nr. IV. 
1. Analyse. 





| l 
v, (Druck. Temp.) v 





| | 
Gas feucht gemessen . . . . 2... 140,0 | 0.7140) 5,0° | 98,16 


Nach Absorption der Kohlenséure ... 39,3 | 0,6370 2,0° | 24.58 


Resultat: 25.O4L Sanerstoff, 


74.959 Kohlensiiure 
in 100,000 Gas. 


2. Analyse. 





v, |Druck. Temp.) 





Gas feucht @emessen . o.oo. . 0.0. 128.0 0.7080 5.5° | 88.84 

Nach Absorption der Kohlensfiure . oo... 32.9 |0,6210) 5.5" D9 SO 
Resultat: 9,698 Sauerstoff, 
74.502 Kohlensiiure 


in 100.000 Gas. 
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Das nach der Absorption der Kohlensiure verbleibende 
Gas wurde als reiner Sauerstoff betrachtet, da in den Pyro- 
gallolpipetten bei darauf folgender Absorption des Sauerstoffs 
nur ein unmessbares Blischen in der Capillare verblieb. Um 
iiber die Grésse der hierbei zurtickbleibenden Gasquantitat 
einen Aufschluss zu erhalten, wurden die unmessbaren Reste 
der vorstehend verzeichneten 8 Analysen in einer Pipette 
cesammelt und der Gesammirest durch Zuftigen zu einem 
eemessenen Luftvolumen bestimmt. 





v, |Druck, Temp. — v 





Luft feucht gemessen. . 2. 2. 1. +. 100,7 0,6847 2,0° 68,45 


Nach Zufiigen der Gasriickstinde . . . 102,7 | 0,6997; 2,0° | 71,34 


Die Differenz beider Ablesungen im Betrage von 2,89 
Theilstrichen vertheilt sich auf die Summe der 8 angewandten 
Volumina im Betrage von 710,41 Theilstrichen. Das zur 
Untersuchung verwandte Gas wtrde also im Durchschnitt 
0,407 °/o eines nicht aus Kohlensiiure oder Sauerstoff be- 
stehenden Gases enthalten haben. Selbst unter der Annahme, 
dass diese 0,407°/o Gas aus Stickstoff bestanden hitten, wtrden 
die Versuche deutlich gezeigt haben, dass eine Abspaltung 
von Stickstoff in irgend bemerkenswerther Menge bei diesen 
Faulnissversuchen nicht stattgefunden hatte. Ich hatte jedoch 
Grund, der Annahme, dass dieser Gasrest aus Stickstoff be- 
stinde, zu misstrauen, da auch bei Anwendung grosser Quan- 
tititen Gas — nach der Absorption des Sauerstoffs — nur 
eine kleine unmessbare Menge zurtickblieb; dieser Gasrest 
stand also in keinem Verhiiltniss zu der angewandten Gas- 
quantitat, sondern schien sich als ein gleichmiissig wieder- 
kehrender Versuchsfehler zu priisentiren. Diese Ansicht wurde 
zur Gewissheit, als ich einen durch die eudiometrische Analyse 
als rein befundenen Sauerstoff der Absorption in der Pryo- 
gallolpipette unterwarf und auch hier wieder den erwihnten 
(rasrest erhielt. Ich habe sodann in einer grossen Hempel- 
schen Pipette mit Kugeln von 500 chem. Capacitaét sowohl 
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grosse Quantititen Faulnissgas, als andererseits gréssere 
Mengen reinen Sauerstoffs durch Pyrogallol zur Absorption 
vebracht und den verbleibenden Gasrest eudiometrisch unter- 
sucht. Derselbe enthielt Kohlenoxyd, welches aus der alka- 
lischen Pyrogallollésung entwickelt ist. Obgleich diese Quan- 
{itit nur gering war, so trage ich doch kein Bedenken — 
unter Berticksichtigung des Umstandes, dass die an den 
Fiiulnissgemischen adsorbirte Luftschicht, sowie die Pyro- 
callolmethode selbst zu kleinen Fehlern Anlass giebt —, die 
nicht vom Pyrogallol absorbirten geringen Gasmengen in die 
Reihe der Versuchsfehler zu tiberweisen. 












Bei Fiulnissversuch V (fltissiges Blut und Kuhharn) 
wurde folgendes Resultat erhalten: 
65.046 Vol, Sauerstoff, 
34,954» Kohlensaure 
in 100,000 Vol. Gas. 
Auch hier wurde das Gas von Pyrogallol absorbirt. 








Bei Fiiulnissversuch VI (Kuhharn allein) wurde eine 
Gasentwicklung nicht beobachtet, das durch Ueberdruck aus- 
getriebene Gas bestand aus Sauerstoff und nur Spuren von 
Kohlensiure, 













Man konnte vielleicht den Einwand machen, dass _ in 
Folge des Wechsels vom Partialdrucke des Sauerstoffs, sowie 
des Druckwechsels tiberhaupt, die Processe nicht wie unter 
normalen Verhiltnissen in der Natur verlaufen mdchten. 
Obgleich mir eine derartige Beeinflussuug der Mikroorganis- 
men durch Druckschwankungen und Schwankungen im Sauer- 
stoffgehalte nicht wahrscheinlich erschien, so habe ich doch, 
um diesen Einwinden zu begegnen, die Versuchsbedingungen 
in der Weise variirt, dass der Druck in den Versuchskolben 
dem Atmosphirendrucke immer gleich blieb, indem der durch 
den Sauerstoffverbrauch im Innern entstehende negative Druck 
durch automatisches Zutreten von reinem Sauerstoff wieder 
ausgeglichen wurde. Um den Apparat einige Zeit sich selbst 
iiberlassen zu kénnen, wurde ein Faulnisskolben von einem 
der vorbeschriebenen Sauerstoffgasometer gespeist. — Zwischen 
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Gasometer G und Versuchskolben a wurde ein Quecksilber- 
Sperrventil s (in der bei Figur 1 durch punktirte Verbin- 
dung angedeuteten Weise) eingeschaltet. Das Trichterrohr f 
des Gasometers G wurde durch eine automatisch wirkende 
Nachftllvorrichtung mit Quecksilber gespeist. Der Versuchs- 
kolben a wurde wahrend der Heizperiode in ein auf con- 
stanter Temperatur erhaltenes Wasserbad eingesenkt, um 
ein durch Fallen oder Steigen der Aussentemperatur be- 
dingtes Einsaugen von Sauerstoff oder Austreten von Fiul- 
nissgas zu verhindern, 


Die ganze Einrichtung des Apparates (unter Weglassung 
des Wasserbades) zeigt Figur 3. 


Die Fiillung des Apparates geschah in der schon frther 
angegebenen Weise. Nachdem der Versuchskolben mit dem 
betreffenden Material gefitillt und mit dem Gasometer  ver- 
schmolzen war, wurde durch abwechselndes Auspumpen und 
Einstrémenlassen von Kohlensiure (durch den Dreiweghahn) 


die atmosphiirische Luft nach Méglichkeit verdrangt und durch 
abwechselndes Auspumpen und Einstrémenlassen von reinem 
Sauerstoff aus Gasometer G der Kolben mit reinem Sauer- 
stoffgas geftillt. Der Hahn e des Gasometers blieb gedffnet. 
Entstand im Innern des Kolbens negativer Druck, so trat 
sofort aus dem Gasometer durch Ventil a Sauerstoff in den 
Kolben nach; wurde dagegen Gas im Faulnisskolben entwickelt, 
so musste es — da das Ventil absperrend wirkt — durch 
das Gasleitungsrohr b entweichen und konnte in Messréhren 
tiber Quecksilber aufgefangen werden. — War der Kolben 
mit reinem Sauerstoff gefiillt, so wurde auch hier der Drei- 
weghahn abgeschmolzen. 


Versuch VII. in den Versuchskolben wurde Pferde- 
diinger, welcher schwach mit Kuhharn befeuchtet war, ge- 
bracht. Nach 6fterem Durchleiten von Sauerstoff zeigte sich 
derselbe doch selbst nach einiger Zeit noch nicht ganz rein, 
da die atmosphiarische Luft aus dem Dtnger durch blosses 
Auspumpen schwer zu entfernen ist. 
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Das kurz vor dem Abschmelzen des Dreiweghahns auf- 
eefangene Sauerstoffgas gab bei der Analyse folgende Resultate: 








v, Druck. | Temp. v 
Gias feucht gemessen . . . 7a;¢ 0,2930 24,8° 19,80 
+ electrolyt. Wasserstoff. . 30,2 0.5757 24,8° 184,84 
Nach der Verpuffung . . . 275.2 | 0,4981 24,8° 125,67 


Resultat: 99,599% 9 Sauerstoff. 


Das Gasgemenge, welches nach 18 Tagen aufgefangen 
wurde, gab bei der Analyse folgende Zahlen: 





| 


v, (Druck. Temp.) v 








Gias feucht gemessen . . . . . 1 146.8 0,7176 10.4° , 101,48 


Nach Absorption der Kohlensaure . .. 46,2 | 0,6222 10,4° 27,69 


' 


Bei der Absorption mit Pyre 


(yr 
a 3, 


alol blieb, wie bei den 
frtiheren Versuchen, ein unmessbarer Rest. 

Bei der eudiometrischen Untersuchung desselben — nach 
der Absorption der Kohlensiiure verbleibenden — Gases wurden 
erhalten: 





v, | Druck. Temp. v 





Gas feucht gemessen . . . 144.0 | O,2798 3,7" 38,00) 

+ electrolyt. Wasserstoff.. 366.9 0.5204 11.8° | 1838.05 

Nach der Verpuftung . . 198.2 0.3575 | 11,8° 67,92 
| g . ; ; B 
















Resultat: 92.5379 9 Kohlensiiure, 
AT 590% Sauerstoff, 
99,927, | 
Das von COz befreite Gas enthielt nach direetem Durel- 
leiten: 99,5999') Sauerstoff, 
nach 1Stigiger Faulniss: 
99,8049 Sauerstoff. 


Es hatte sich also kein Stickstoff entwickelt. 
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Es wurde nunmehr wieder Sauerstoff durch den Ver- 
suchskolben durchgeleitet, um die Kohlensiure auszutreiben, 
sodann blieb der Kolben wieder 20 Tage sich selbst tiber- 
lassen. Eine Analyse des nach dieser Zeit ausgetriebenen 
Giases ergab: 

26,4389 9 Kohlensiiure, 
45,461% Sauerstoff, 


YO SOD, 





also auch nach 38tigiger Fiéiulniss war kein Stickstoff frei 
ceworden. Der Sauerstoffverbrauch war im Anfange des Ver- 
suchs sehr lebhaft, gegen Ende fast Null. 


Versuch VIII. In den Versuchskolben wurden 600 er. 
wenig feuchter Stalldtinger (Kuhdiinger) gebracht und der 
kKolben, wie bei den friiheren Versuchen angegeben, ange- 
schmolzen. 















Die Untersuchung des kurz vor dem Abschmelzen des 
Dreiweghahns aufgefangenen Sauerstofigases ergab: 





¥ Druck. Temp. v 








Gas feucht gemessen . . . 117, 0.3411 23,19 | 36,99 
+ electrolyt. Wasserstoffyas. | 356,1 0.5604 93,29 | 175,80 
Nach der Verpuffung . . . 175.3 0.3999 23,2 














| 
93,29 64,62 
| 






= 100,189 gegen 100.000. 





Die Absorption des Sauerstoffgases nahm immer mehr 
ab und hoérte nach etwa 14 Tagen fast ginzlich auf. Zu 
dieser Zeit wurde Gas zur Analyse ausgetrieben, die Unter- 
suchung ergab: 





v, Druck. Temp. — v 












(ras feucht gemessen 


113,0  0,6994 
Nach Absorption der Kohlensiiure . . . 76,5 0.6877 23,29 | 48,60 
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Die eudiometrische Untersuchung des Riickstandes ergab : 


Druck. Temp. 





Gas feucht gemessen . . . 105,0 03304 3. | 3,96 
+ electrolyt. Wasserstoffgas . 304,0 O846 23, 149,70 
Nach der Verpuffung . . . 154,8 0.3774 94.3 53.61 


Resultat: 33.287 % 9 Kohlensaure, 
66,858 99 Sauerstoff, 
100,145 gegen 100,000. 
Es konnte auch hier das Auftreten von freiem Stickstoff 
nicht constatirt werden. 


Versuch IX. Ferner wurde der Versuch II (Blutpulver, 
Gyps und Kuhharn), bei welchem nach dem Betunde von 
kK. Dietzell angeblich 17° o Stickstoff frei geworden waren, 
nochmals in der zuletzt beschriebenen Anordnung des Ver- 
suchs (bei automatischem Zufluss von Sauerstoff) angestellt 
und wurden dabei folgende Resultate gewonnen: 

Die Reinheit des Sauerstoffs wurde erwiesen durch fol- 
vende Analyse: 





Druck. | Temp. 





Gas feucht gemessen . . . 92,6 0,3451 259 

+ electrolyt. Wasserstoff,. . 275,2 | 0.9518 24,49 

Nach der Verpuffung . . . 131,2 0.3856 24,20 
| 

entsprechend 100,205 Sauerstoff gegen 100,000. 


Nach dem Durchleiten durch den Versuchskolben wurden 
erhalten: 





Druck. | Temp. 





| 
| 


Gas feucht gemessen , . . 99,4 | 0,8587 | 2489 | 329,69 

+ electrolyt. Wasserstotf.. 294,3 | 0.5596 | 24,7 151,00 

Nach der Verpuffung . . . | 1454 | 0,3962 | 2439 | 52,90 
| j 


entsprechend 100,06 Sauerstoff gegen 100,000. 
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Es fand zunichst wieder lebhafte Absorption des Sauer- 
stoffs statt, eine nach 24sttindigem Stehen entnommene Gas- 
probe gab folgende Zahlen: 





|Druck. Temp. 
| 





Gas feucht gemessen ,. . . . . . . . | 87,7 | 0.6990, 24,29 


| 

! 

| 

Nach Absorption der Kohlensiiure . . . 79,9 | 0,6677 — 


| 


Die eudiometrische Untersuchung des von Kohlensiiure 
befreiten Gases gab: 





Druck. Temp. 





(ias feucht gemessen . . . 101,9 0.3557 24,89 
+ electrolyt. Wasserstoff. . 344.5 0,6014 975,49 


' 


Nach der Verpuffung . . . 2113 | 04688 | 25,19 | 89,76 


Resultat: Kohlensiure — 16,601 %o, 
Sauerstoff = 83,499 %o, 


100,100. 


Es wurden nun von Zeit zu Zeit Gasproben entnommen 
und der Untersuchung unterworfen. Stickstoff konnte in 
dem Gasgemisch nicht aufgefunden werden. Ich lasse die 
Analysen einer nach 14 Tagen und einer nach 4 Wochen 
entnommenen Gasprobe folgen. Nach dieser Zeit war eine 
Absorption von Sauerstoff oder eine Gasentwicklung nicht 
mehr bemerkbar. 


Analyse der nach 14 Tagen entaommenen Probe: 


v, | Druck.) Temp. 
| 








Gas feucht gemessen. . . . . . . . | 113,0) 0,7014) 19,2° | 74,05 
Nach Absorption der Kohlensaiure . . . 79,9 | 0,6704| 19,2° | 50,05 


' 
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Nach Ueberfiihrung in’s Eudiometer: 
P 





| 


Druck. | Temp. 





(ias feucht gemessen . . . 107,4 0.2398 | 194° | 24.04 
+ electrolyt. Wasserstoff. . 319.9 0.4438 19,8° 32,37 
Nach der Verpuffung . . . 195,6 0.3318 20,4" 60,39 


| 
| 
' 


>. 


Resultat: Kohlensiiure — 32 
Sauerstoff = §7 


99,978. 


AL1% 0, 


67 0 0. 


Analyse des nach 4 Wochen entnommenen (Gases: 





v, |Druck.| Temp. 
} 


| | 
(Gias feucht gemessen . . . . . . 116.3 0,7007, 20,2° | 


Nach Absorption der Kohlensiiture . . . | 57.3 0.6586 20,5° 
| 





Nach Ueberfiihrung in’s Eudiometer: 





Druck. Toamp. 





(ras feucht gemessen . . . 109,1 | 0,2389 20,0° 

+ electrolyt. Wasserstoff. . 308,0 | 0.4325 20,1° 

Nach der Verpuffung . . . 176.9 03104 | 188° 
| | 


Resultat: Kohlensiure == 53,742 %o, 
Sauerstoff = 46,165 %,p, 


99,907. 


Aus den im Vorstehenden ausftihrlich mitgetheilten Ver- 
suchen und Analysenergebnissen erhellt zur Gentige, dass be! 
der durch irobische Mikroorganismen vermittelten Féiuiniss 
organischer stickstoffhaltiger Substanzen (also bei Gegenwar'! 
von freiem Sauerstoff) freier, gasfOrmiger Stickstoff nicht 
entwickelt wird. 
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Es handelte sich nun im Weiteren um Erledigung der 
Frage, ob durch die Thitigkeit anairobischer Mikro- 
organismen vielleicht Stickstoff in elementarer — gasfOrmiger 
— Gestalt aus den Verbindungen frei gemacht werde. Bereits 
die meisten der frtiher angestellten Versuche sprechen daftr, 
dass bei Abwesenheit von Sauerstoff gasf6rmiger Sticks tof 
als Product bei Faiulnissprocessen nicht auftritt. 

Die vorerwaihnten Versuche Htifner’s') und Hoppe- 
seyler’s?) (die von Letzterem angewandten Substanzen ent- 
halten allerdings nur wenig Stickstoff) bestiitigen dies. Ver- 
suche, welche von mir zur Erledigung dieser Frage angestellt 
wurden, batten dasselbe Resultat. 

Ich habe diese Frage nach zwei Richtungen hin der 
Untersuchung unterworfen. Nimlich erstens, ob in Fltissig- 
keiten — nach Angabe von Gayon und Dupetit*) — 
bei der Reduction von Nitraten in Ammonsalze freier Stick- 
stoff sich entwickle, und zweitens, ob bei nur wenig 
feuchten Gemischen — aihnlicher Zusammensetzung wie der 
bei Sauerstoffzutritt untersuchten — bei Sauerstoffabwesen- 
leit freier gasfOrmiger Stickstoff auftrete. 

Aus den Untersuchungen tiber Nitrifications- und De- 
nitrificationsprocesse von Schlésing und Mtintz, von 
Warington, von Gayon und Dupetit, sowie von H. Munro‘) 
veht hervor, dass in ammonsalzhaltigem Wasser bei Ab- 
wesenheit von organischen Substanzen, welche von redu- 
cirenden Bacterien angegriffen werden, ein Organismus zu 
lebhafter Entwicklung gelangt, welecher Ammonsalze in Nitrite 
und Nitrate tiberzuftihren im Stande ist. Sind dagegen 
Organische Substanzen zugegen, welche vergihrbar sind 
wie Zucker, Glycerin, Weinsiiure ete. —, so findet der um- 
vekehrte Process statt: es werden aus Nitraten und Nitriten 


Ammonsalze gebildet. Als Naihrfliissigkeit verwendeten Gayon 
md Dupetit mit Vertheil Fleischbrtthe, Die Fliissigkeit, 


1) Journ. pract. Chem., N. F., Bd. 13, S. 474. 

2) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. X, 8. 424, 

3) Compt. rend., vol. NCY, ps 644. 

4) Chem. soe. London ref. Chem.-Tecehn. Central-Anzeiger, Bd. IV, 
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welche zu den von mir ausgeftihrten Versuchen diente, war 
folgendermassen zusammengesetzt: 1 Liter Fleischbrtihe (aus 
250 gr. Rindfleisch) versetzt mit 5 gr. trocknem Pepton, 
10 gr. Rohrzucker, 3 gr. Natriumphosphat, 5 gr. Natrium- 
chlorid und 5 gr. Salpeter. Zu den Versuchen wurde eben- 
falls der in Figur 3 in Totalansicht wiedergegebene Apparat 
benutzt, und die Versuche selbst bei Abwesenheit von Sauer- 
stoff — in einer Kohlensaure-Atmosphiire — ausgefiilirt. 
Nachdem der Kolben — wie gewohlich — gefiillt und ver- 
blasen war, wurde der Inhalt durch mehrsttindiges Kochen 
sterilisirt und nach dem Erkalten durch den Dreiweghahn in 
Faulniss befindlicher Kuhharn als Infectionsfltssigkeit einge- 
saugt. Hierauf wurde durch abwechselndes Auspumpen und 
Nachstrémenlassen von Kohlensiure der Apparat mit reiner 
Kohlensiure gefitillt, desgleichen das Gasometer. Der Versuchs- 
kolben stand in einem Wasserbade, dessen Temperatur con- 
stant auf 85° gehalten ward. In den ersten Tagen wurde 
etwas Kohlensiiure von der Fliissigkeit absorbirt, dann trat 
Gleichgewicht ein; nach etwa 10 Tagen begann_ plotzlich 
unter Blasenwerfen der Fliissigkeit eine lebhafte Gasentwick- 
lung; dieselbe hielt aber nur einen Tag an und wiewohl der 
Kolben noch einige Wochen sich selbst tiberlassen blieb, trat 
doch keinerlei Gihrungserscheinung oder Gasentwicklung mehr 
ein. Das wihrend der Gasentwicklung aufgefangene Gas 
erwies sich bei der Untersuchung als reine Kohlensiure, eine 
Entwicklung von gasférmigem Stickstoff konnte nicht be- 
obachtet werden. Die Untersuchung der im Kolben befind- 
lichen Fliissigkeit nach dem Versuche ergab eine Abnahme der 
Nitrate auf circa die Hilfte der zugesetzten Quantit&ét und die 
Anwesenheit von Ammonsalz. Bei einigen anderen in gleicher 
Weise ausgefiihrten Versuchen kam es tiberhaupt nicht zu einem 
Gihrungsprocess oder einer Gasentwicklung — _ weder in 
einer Kohlensiure, noch in einer Wasserstoffatmosphiare. 


Ich bin im Begriff, sowohl die Denitrificationsprocesse, i! 
die Nitrificationsprocesse mit vorher sterilisirten Fliissigkeiten — 
beztiglich einer nebenhergehenden Entwicklung von freiem gas- 
firmigem Stickstoff — weiterer Beobachtung zu unterwerlen. 
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Zur Entscheidung der Frage, ob sich Mikroorganismen 
auch bei Sauerstoffabwesenheit zu entwickeln vermégen, hatte 
friiher Htiifner') Fibrin mit Wasser durch langeres Kochen 
in einem Kolben luftfrei gemacht, den Kolben zugeschmolzen 
und die Flissigkeit hinterdrein durch einen eigenthtmlichen 
Kunstegriff, unter Luftabschluss, mit faulem Fleischinfus inficirt. 
Es zeigte sich, dass die Bacterien sich auch bei Sauerstoff- 
abschluss reichlich vermehrt hatten und bei der Untersuchung 
der gebildeten Gase stellte sich heraus, dass diese nur aus 
Kohlensiiure und Wasserstoff bestanden, Das Gasgemenge 
bestand aus 57,34 °/o Kohlensiiure und 42,66 °/o Wasserstoff; 
Stickstoff hatte sich demnach bei diesem Faulnissprocesse 
aus Fibrin bei Gegenwart von viel Wasser nicht entwickelt. 


Versuch X. Ich habe stickstoffhaltige organische Sub- 
stanzen bei Abwesenheil von Sauerstoff in wenig feuchtem 
Zustande der Faulniss tiberlassen und in dem auftretenden 
Gasgemenge nur Kohlensiure und Sumpfgas nachweisen 
kénnen. Um den Apparat liingere Zeit sich selbst tiberlassen, 
etwa auftretende Gase aber sofort sammeln und untersuchen 
zu kénnen, habe ich diesem die in Figur 4 wiedergegebene 
Gestalt gegeben. An den Versuchskolben a ist seitlich das 
Rohr ec angeschmolzen, welches den Dreiweghahn — zum 
abwechselnden Auspumpen und Eintretenlassen des Ftillgases 
— trigt; der Kolbenhals geht in das Gasableitungsrohr b 
aus, dessen unteres Ende mit dem Quecksilberventil d ver- 
sehen ist. Das Quecksilberventilgefiiss d hat zwei seitliche 
Rohransiitze e und f. 

Da sich bei frtiheren Versuchen herausgestellt hatte, 
dass der Sauerstoff bei der Faulniss rasch verbraucht wird, 
so habe ich als Fiillgas gerade diesen verwendet; denn war 
derselbe absorbirt, so befanden sich im Kolben nur die gas- 
férmigen Producte der Féaulniss selbst. Als Versuchsobject 
diente nur wenig feuchter Pferdedtinger. Der Kolben wurde 
zunachst abwechselnd luftleer gepumpt (der Grad der Ver- 
dinnung konnte auch hier an dem Gasabieitungsrohr b ab- 





1) Journ. pract. Chem., N. F., Bd. 13, S. 475. 
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gelesen werden) und mit Kohlensiure gefiillt, bis die atmo- 
spharische Luft verdringt war; sodann in frither beschriebener 
Weise mit reinem Sauerstoff geftillt. Das Sauerstoffgas trat 
bei geschlossenem Rohransatz e (des Ventilgefiisses) aus dem 
Ableitungsrohr f aus, wurde tiber Quecksilber aufgefangen 
und analysirt. Die Analyse ergab die Reinheit des Sauer- 


stoffgases : 








v, Druck. | Temp. | Vv 
| | 
| 
Gas feucht gemessen . . . 146.1 | O,2835 | 19,6° 38,65 
+ electrolyt. Wasserstoff. . 377.9 | 0,5076 | 195° | 179,04 
Nach der Verpuffung . . . | 1985 | 0,3375 | 16,6° 63,16 


| 
b } | 
q 


entsprechend: 99,948 °/9 Sauerstoff. 


Hierauf wurde der Dreiweghahn bei ec abgeschmolzen 
und der Apparat sich selbst tiberlassen. Es fand zuniachst 
lebhafte Absorption des Sauérstoffs statt, so dass das Queck- 
silber in dem Gasableitungsrohre in die Hohe stieg, bis etwa 
nur noch 80 mm. Druck im Innern des Kotbens herrschten. 
In diesem Zustande verblieb der Kolben etwa 4 Wochen 
lang. Dann machte sich eine Gasentwicklung bemerkbar, die 
nach und nach zunahm; nach etwa 3 Monaten begannen 
Gasblasen durch das Quecksilberventil zu entweichen. — E- 
wurde nunmehr das Ableitungsrohr f in eine Quecksilberwante 
vetaucht und durch e reine Kohlensiiure durchgeleitet, bis 
die atmosphiirische Luft aus dem Ventilgefiiss verdrangt war. 
Dann wurde auch das Rohr e abgeschmolzen. — Es be- 
gann nun eine Gasentwicklung, welche entsprechend der 
Aussentemperatur stirker oder schwicher war, aber immer 
so, dass durchsechnittlich etwa 50 chem, Gas in 12 Stunden 
entwickelt’ wurden. Verdunkelung des Kolbens durch einen 
Ueberzug von sehwarzem Papier hatte eine Aenderung 
der Gasentwicklung nicht zur Folge. Das aufgefangene Ga- 
wurde von Zeit zu Zeit der Analyse unterworfen; es bestand au- 
hohlensiure und Grubengas. Sauerstoff war nicht mehr vor- 


handen. — Ich lasse einige Analysen dieses Gasgemenges folge 
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1. Analyse. 





Druck. 


Temp. 





Gas feucht gemessen . 
Nach Absorption der Kohlen- 
saure . 


0,7001 20,9° 





90,7° 


ad 4 
0,6633 | 


| 
Uebergefiihrt in’s Eudiometer: 


0.2635 | 
0.5541 

0.4782 | 
0.4505 | 


32.49; Vg = 
32,49. 
32,43. 


152,5 | 
432,0 | 
353,4 | 
298, 1 


Gas feucht gemessen 

+ Sauerstoff . . 

Nach der Verpuffung 
Nach Absorption der CO2 


20,4° 
90,3° 
20,3° 
19,4° 
Vk = $1.90; Ve = 63,30; V = 
Angewandt: Gasvolumen 
Gefunden: Sumpfgas 
Entsprechend: . 
Resultat : 


53,160 Kohlensiiure, 
46,852 Sumpfgas, 


99,912. 


2, Analyse. 


76,09 


30,04 


32,49 
229 80) 
157,30 
125,40 


| 
| 
32 43. 


99,815 %o. 





Druck, 


Temp. 





0,6959 | 
0.6383. | 


| 


Uebergefiihrt in’s Eudiometer: 


(ras feucht gemessen . 
Nach Absorption der CO2 . 


117,0 
56,8 


21,9° 
920° 





' 
1] 


Gas feucht gemessen 
+ Sauerstoff . . . 
EMR. « 5 
Nach der Wepationg. 2 
Nach Absorption der COs . || 


| 


77,4 
241,9 
4434 
405,7 
381,0 


0,2036 | 
0.3651 | 
0.5597 | 
0,528 | 
0,5176 | 

( 





Durch Natronlauge absorbirte COz entsprechend 


Angewandtes Gas. . . ..... - 
Resultat : 5d,492 Kohlensaure, 
_ 44,264 Sumptgas, 


99,756. 


Zeitschrift fiir physiologische Chemie. XI. 





14,59 
81,79 
229,99 
196,65 
182,14 





> 14,51. 
14,59. 
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. Analyse. 








Vv, | Druck. Temp. v 








Gas feucht gemessen , . . 103.5 | 0.6936 19,0° 67,12 
Nach Absorption der CQg. 26,3 | 0,6226 195° 15,28 








Uebergefiihrt in’s Eudiometer : 





Gas feucht gemessen . . . 110.9 | 0.3365 | 16,8° 35,14 








+ Sauerstoff. . .. . . 974,1 0.5028 | 16,8° 129.9 
Nach der Verpuffung . .. 163,38) 0.3895 16,6° | 59,93 
Nach Absorption der GOg . 78,8 | 0,3344 17,4° | 94,77 











Durch Natronlauge absorbirte CO2g entsprechend CHy . .) = 35,16. 
a en ne | 


























» 


Resultat : 77.2 
22,778 Sumpfgas, 


34 Kohlensaure, 











Es geht also auch aus diesen Versuchen hervor, dass 
bei der durch Mikroorganismen bewirkten Zersetzung orga- 
nischer  stickstoffhaltiger Substanzen unter Abschluss 
von Sauerstoff freier gasf6rmiger Stickstoff nicht ent- 
wickelt wird, 


Es prisentirt sich uns also als Endresultat 
vorstehender Untersuchungen die Thatsache, dass 
weder bei Anwesenheit, noch bei Abwesenheit 
von freiem Sauerstoffe, weder in Fltssigkeiten, 
noch in wenig feuchten — von Gasen gut durch- 
dringbaren — Fiulnissgemischen gasférmiger Stick- 
stoff durch die Thitigkeit der Mikroorganismen 
in Freiheit gesetzt wird. 

Es ist dies um so bemerkenswerther, als man _ bisher 
immer das Gegentheil anzunehmen geneigt war und mahi 
auch im <Auftreten von Stickstoff bei diesen Processen vom 
chemischen Standpunkte aus nichts Ueberraschendes finden 
dirfte. Es wiirde uns nicht befremden, bei den Processen 
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der langsamen Verbrennung stickstoffhaitiger organischer Sub- 
stanzen — analog denen der Verbrennung mit Feuererscheinung 
— gasférmigen Stickstoff frei werden zu sehen. 


Auch bilden sich ja bei den Fiulnissprocessen Am- 
moniak, substituirte organische Ammoniake, und Amidosiuren 








einerseits, und andererseits — wenn auch nur in geringer 
t Menge — salpetrige Siure, also Stoffe, durch deren Aufein- 


anderwirken allerdings gasformiger Stickstoff frei zu werden 
pflegt. Dagegen ist indessen zu bedenken, dass trockene 
oder nur wenig feuchte Medien fiir das Zustandekommen 
dieser Reaction wenig glinstig sein kénnen und dass anderer- 
seits, damit gel6ste Ammonsalze in salpetrige und Salpeter- 
Saure tibergefthrt werden, die Abwesenheit anderer ver- 
cihrbarer organischer Substanzen ein nothwendiges Erfor- 
derniss ist. 





Ttbingen, im August 1886, 





Ein Apparat fiir die Harnstoffbestimmung mittelst unterbromig- 
saurem Natron. 








l 
: ‘ Von 
Dr. John Marshall. 
’ : 
» (Der Redaktion zugegangen am 6. August 1886.) 
n 2 Der unten zu beschreibende Apparat ist eine Modification 
' desjenigen von Dr. Greene und hauptsiichlich dadurch von 
- diesem unterschieden, dass das Messrohr leicht herausgenom- 
- men und gereinigt werden kann. Der beigefiigte Holzschnitt 
= zeigt den Apparat. 
on Die untere liingliche Kugel nebst dem angeschmolzenen, 
n in Cubikcentimeter eingetheilten Messrohr fasst ungefiihr 
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> €& ., 77 chem. und kann vermittelst eines 
iS, if . . 

j \ \  durchbohrten Stopfens in dein schalen- 
3 

8 |  artigen Glasgefass unten befestigt wer- 
| | den, so dass ein Ueberfliessen der Brom- 
S| ; ( 

=| , lauge wiihrend der Operation _ nicht 
2 lastig wird. 

2 3ei dem Gebrauch des Apparates 
: , wird der Daumen auf die Oeffnung a 
Z| |“ gehalten und die Bromlauge durch b 
sy NS ee : Dd 

iN  hineingefillt. Die letztgenannte Oeff- 








nung wird dann durch einen Kaut- 
schukstopfen verschlossen; etwaige Luft- 
bliischen liisst man durch a entweichen 
und in diese Oeffnung dann vermittelst 


= e der graduirten Pipette c den zu unter- 
Pe —chenden Harn einfliessen, wobei die 





verdringte Bromlauge in dem Behialter sich ansammelt. Wenn 
die Zersetzung beendigt ist und alle Gasbliischen sich im 
eraduirten Theile des Rohres angesammelt haben, wird das 
Gas auf atmosphirischen Druck durch Eingiessen von Wasser 
in das vorher eingesetzte Trichterrohr (wie es die Figur zeigt), 
bis der Fliissigkeitsstand in beiden Schenkeln gleich hoch ist, 
sebracht. Die Berechnung geschieht wie gewoéhnlich. 

Der Apparat kann leicht auseinander genommen uni 
vereinigt werden, was von Vortheil ist wegen der schmierigen 
Massen, die sich nach und nach in dem Messrohr ansammeln 
und es schliesslich unbrauchbar machen wiirden, 

Die Apparate kénnen in vorziiglicher Ausftihrung von 
den Herren Greiner und Friederichs in _ Sttitzerbach 
bezogen werden. 


Med.-chem. Lab., Univ. von Pennsylvania. 
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Ueber die chemischen Bestandtheile der Spaltpilze. 
Von 


Dr. Livio Vinecenzi. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Laboratorium zu Strassburg i, E.) 
(Der Redaction zugegangen am 18. October 1886.) 


In dieser Mittheilung will ich mich auf meine Unter- 
suchungen tiber die chemische Zusammensetzung des Bacillus 
subtilis beschrinken, weil ich tiber andere Gattungen von 
Spaltpilzen noch keine gentigende Resultate erhalten habe. 

Nachdem ich nach der Methode von Roberts!) die 
Reincultur des Bacillus subtilis erhalten hatte, impfte ich 
hiervon auf eine verdtinnte Fleischextractldsung, welcher Nihr- 
boden sich vorztiglich dazu eignet, um grosse Mengen des 
genannten Spaltpilzes zu bekommen. 

Die erste Frage, welche ich mir zu lésen vorgenommen 
hatte, war folgende: Befindet sich in diesen Bacterien Cellu- 
lose oder nicht? 

Ich verfahre folgendermassen: Die Fltissigkeiten, in 
welchen die Pilze sich sehr gut entwickelt hatten, wurden 
durch Asbest abfiltrirt und die zurtickbleibenden Bacterien 
+ Asbest erst mit destillirtem Wasser, dann mit einer Natron- 
ldsung (5 gr. in 1 Liter Wasser) wiederholt gewaschen; als- 
dann wurde 24 Stunden mit ktinstlichem Magensaft behandelt, 
wiederum sorefiltig bis zam Verschwinden der Peptonreaction 
ausgewaschen; endlich mit Alkohol, Aether extrahirt und im 
[xsieccator getrocknet. 


1) W. Roberts, Phil. Transact. of the R. Soe. of London. Bd. 164, 
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Ich habe mich auf viele und verschiedene Weise tiber- 
zeugt, dass diese Pilze keine Cellulose enthalten. 

!. Eine Portion in concentr. Schwefelsiure aufgelést, 
wurde in eine ungefiihr 10 bis 20fache Menge Wassers einge- 
fragen und 1 bis 6 Stunden Jang unter Ersatz des ver- 
dampfenden Wassers sieden lassen, Die Lésung dann mit 
NaOH und CuSO geprtift, ergab keine Reduction. 

2. Durch Fr. Schultze’s Reagens blieben die Bacterien 
ungefairbt, und gaben auch durch Jod-Jodkalium und Schwefel- 
shure keine Reaction. 

Die anderen Versuche hier anzuftihren halte ich fiir 
iiberfliissig. Hlingegen lieferten die bei der oben angegebenen 
Behandlung der Bacterien ungelést) bleibenden Substanzen 
beim Erhitzen mit Natronkalk eine reichliche Ammoniakent- 
wieckelung: igh hatte es also mit einer stickstoffhaltigen Sub- 
stanz zu thun. 

Ich bestimmte quantitativ den Stickstoff. von mehreren 
Portionen nach der Methode von Kjeldahl, da es mir bei 
diesem Verfahren leicht méglich war, die Menge des beige- 
mengten Asbestes zu erhalten und somit die Quantitaétl der 
Bacterien genau zu kennen. 

Ich werde hier ftinf von diesen Bestimmungen anfithren: 
rr, 04517, 
0.1023, 
. 0.3494. 


Versuch 14 Substanz mit Asbest. 
Asbest . 


{ 
c 





Bacterien 
Stickstoff gefunden . . . . 0,0218, 
6,24. 






. Oly. 








Versuch 2a, Substanz mit Asbest. . . gr. 0,4837, 
CO bw i ow we ee »  » 0,3130, | 
Bacterien. . . . . J gr. 0,1707. 
Stickstoff gefunden . . . . 0,01904, 
» Mein co wn ees 
Versuch 3%  Substanz mit Asbest. . . gr. 0,3291, 


Asbest.« ..+s«.s + » » @00GB, 


Bacterien. . . . . . .. gr. 0,1426. 


Stickstoff gefunden . . . . = 0,01137 


» 0 0 - . . . . . e oy 
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Versuch 4a, Substanz mit Asbest. . .) gr. 0.3730, 
Aebeet. 2. « it et ee te OO 
Zacterien. ... =. e. gr. 0,1410. 
Stickstoff gefunden . . . . = 0,0755, 
7. + « » we % ac 
Versuch 5a, Substanz mit Asbest . 2 . gr. O,7940, 
me SG cs ee 0.6020, 
pacttenign.. ... °. ~« . sh Oe 
Stickstoff gefunden . 2.) . . — 0,01203, 
ti) . . e . . e e 6,26, 


Ich kann nicht mit Bestimmtheit sagen, wovon der 
Unterschied des erhaltenen Stickstoffes abhiinet, vielleicht von 
den verschiedenen Graden der Entwickelung des Bacillus sub- 
lilis, oder ob diese Differenz auf noch nicht geniigend erreichte 
Reimigung von stickstofffreien Stoffen zurtickzufiihren ist. 

Weitere Schiiisse aus diesen ersten Versuchen. auf die 
Natur der Substanz, welche Stickstoff enthilt, wage ich noch 
nicht zu ziehen, Nur will ich sagen, dass, weil die. Form 
der Zellen des Bacillus subtilis nach der Behandlung mit 
allen der geprtften Reagentien unveriindert geblieben war, 
daraus sich ergeben kann, dass der betreffende ungelést 
vebliebene stickstoffhaltige Kérper die formgebende Hille der 
Zellen darstellt. 


Strassburg, 4 Juli 1886. 








Die Quelle des Trimethylamins im Mutterkorn. 


Von 


Prof. Dr. L. Brieger, Assistent der Klinik. 


(Aus der I. medicin. Universitatsklinik des Hrn. Geheimrath Prof. Dr. Leyden in Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 6. November 1886.) 


3isher ist noch nicht entschieden worden, ob das durch 
Walz im Mutterkorn aufgefundene Trimethylamin daselbst 
priformirt vorhanden ist. Das Auffinden von Cholinbasen ') 
im Secale cornutum berechtigt zur Annahme, dass das Tri- 
methylamin bei den tiblichen Darstellungsmethoden durch 
Destillation mit Katilauge aus jenen basischen Produkten ab- 
gespalten wird. 


Zuniichst war es aber erforderlich, die Natur jener von 
mir aus der genannten Drogue dargestellten Base, welche 
laut Analyse seines Golddoppelsalzes als Cholin anzusprechier. 
war, klarzulegen. Auf Grund einiger Reaktionen dieser Base, 
welche nicht ganz scharf mit den Eigenschaften des aus 
thierischen Substraten erhaltlichen Cholins tibereinstimmten, 
konute ich endgtltigen Entscheid nicht treffen. 

Nunmehr in den Besitz reichlicherer Quantititen von 
Cholin aus Mutterkorn gelangt, war ich auch im Stande, mir 
chemisch ganz reine Priparate von dieser Base darzustellen. 

Das auf das Peinlichste gereinigte Golddoppelsalz e1!- 
hielt 44,57 °%o Au, waihrend die Theorie ftir Cs Tia NO Auli: 


14.45% Au verlangt.  Mikroskopisch priisentirte sich das 


1) Untersuchungen fiber Ptomaine, HI. Theil. Berlin, Hirscliw 
S. 107, 
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weniger gereinigte Golddoppelsalz in Gestalt von Wiirfeln, 
bei weiteren Reinigungsproceduren und beim langsamen Aus- 
krystallisiren wachsen diese Krystalle 6fters zu sternformig 
cruppirten Prismen aus. Erst bei 264° C. (uncorr.) zersetzte 
sich dieses Golddoppelsalz. Das daraus dargestellte Chlor- 
hydrat zerfloss bald an der Luft, mit Platinchlorid bildete es 
die tbereinandergeschobenen Tafeln seines Doppelsalzes , mit 
jodhaltiger Jodwasserstoffsiure gab es feine Néidelchen. 

Diese aus Secale cornutum erhaltene Base ist somit 
unzwelfelhaft Cholin, 

Entfernt man nun dieses Cholin aus den alkoholischen 
Ausztigen des Secale cornutum durch Fallen mit alkoholischem 
Quecksilberchlorid, eliminirt aus dem Filtrat nach Verjagen 
des Alkohols das Quecksilber und destillirt dies stark alkali- 
sirte Filtrat, so ist in der Vorlage keine Spur von Trimethyl- 
amin nachzuweisen. 

Das im Secale cornutum gefundene Trimethylamin ist 
somit nur ein Spallungsprodukt des Cholin. 





Experimentelle Beitrage zur quantitativen Oxalsdurebestimmung 
im Harn. 


Von 


Dr. Otto Nickel, 


Assistenzarzt im 2. Ostpr. Gren.-Regt. Nr. 3. 


jAus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 26. November 1886.) 


Der Erste, der — abweichend von friiheren Forschern, 
welche sich auf mikroskopische Untersuchungen beschriinkten 
-~- quantitative Bestimmungen der Oxalsiiure im Harn durch 


Wagung ausfthrte, war Buchheim’). Seine Methode war 
folgende: Der zu untersuchende Harn wurde mit Ammoniak 
neutralisirt, dann auf ‘%6 Volumen eingedampft, mit starker 
Essigsiiure angesiiuert und mit Chlorcalciumlésung versetzt. 
Der erhaltene Niederschlag wurde nach mehrtigigem Stehen 
auf ein kleines Filter gebracht, zwischen Papier abgepresst, 
in Salzsiiure gelést, von der vorhandenen Harnsiiure abfiltrirt, 
mit Ammoniak neutralisirt und wieder mit Essigsiure ange- 
siiuert. Der ausgeschiedene oxalsaure Kalk wurde abfiltrirt, 
bei 120 Grad getrocknet und gewogen. Von 1 gr. dem Harn 
von 24 Stunden zugesetzter Oxalsiure fand Buchheim 
0,93 gr. wieder. Es gingen hier also 7 ecgr. Oxalsiure von 
der in den Harn hineingethanen verloren, ausserdem die ganze 
etwa im Harn bereits vorhandene Oxalsiiure, deren Grosse 





1) Buchheim und Piotrowski, Archiv f. physiol. Heilkunde’ 
1857, S. 124. — In Beziehung auf die Altere Litteratur verweist Verfasser 
auf seine in Berlin 1886 erschienene Inaugural-Dissertation, sowie auf 
die Arbeiten von Benecke. 
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Auerbach!?), welcher diese Methode 
spiiter nachgeprtift hat, fand in zwei Versuchen von 0,1 gr. 
Oxalsiiure, die er dem Harn zusetzte, O,0441 und 0,0522 


wir ja nicht kennen. 


wieder, 





1868 beschrieb Schultzen?) ein Verfahren zur quan- 
titativen Oxalsiurebestimraung: Man macht frisch entleerten 
Harn mit etwas Ammoniak schwach alkalisch, fiigt etwas 
mehr Chlorealcium hinzu, als zur vollstiindigen Fallung der 
Phosphorsiiure erforderlich ist, und verdunstet ohne zu filtriren 
auf dem Wasserbad bis auf cin kleines Volumen. Nach 
Zusatz von starkem Weingeist und 12sttindigem Stehen wird 
filtrir’ und so lange mit Weingeist gewaschen, bis das Filtrat 
farblos und frei von gelésten Substanzen abliuft. Durch 
Waschen mit Aether entfernt man eine Spur Fett und den 
Alkohol im Riickstand, worauf derselbe durch gelindes Er- 
wiirmen leicht als gelbliches, trockenes Pulver erhalten wird, 
welches fast nur aus schwefelsauren und harnsauren Alkalien, 
phosphorsaurem und oxalsaurem Kalk besteht. Wasser nimmt 
daraus die schwefelsauren Alkalien, verdinnte Essigsiiure den 
phosphorsauren Kalk auf. Dem Riickstand entzieht man den 
oxalsauren Kalk durch Salzsiure und fallt denselben aus der 
Liésung durch Ammoniak und Essigsiiure, Diesen Nieder- 
schlag kann man dann abfiltriren, waschen, trocknen, glihen 
und als Aetzkalk wigen. 


Wesentlich einfacher lautet Neubauer’s*) Vorschrift: 
Den zu prtifenden Urin (4—600 cbm.) versetzt man mit Chlor- 
calciumlésung, tibersiattigt mit Ammon und lést den ent- 
standenen Niederschlag in Essigsiure, wobei man einen Ueber- 
schuss méglichst vermeidet. Nach 24 Stunden bringt man 
den entstandenen Niederschlag, in welchem Harnsiiure selten 
fehlen wird, auf ein kleines Filter, wischt mit Wasser und 
ubergiesst ihn darauf mit einigen Tropfen Salzsiiure. Etwa 
vorhandenes Calciumoxalat lést sich auf. Die Harnsiure bleibt 

1) Virchow’s Archiv, Bd. 77, S. 226. 

2) Archiv fiir Anatomie und Physiologie, 1868, S. 719. 
3) Zeitschrift fiir analytische Chemie, Bd. VIII, S. 66. 
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auf dem Filter zurtick. Das Filtrat verdiinnt man in einem 
Probirréhrchen mit 15 chem. Wasser und tiberschichtet es 
mittelst einer Pipette héchst vorsichtig mit sehr verdtinntem 
Ammon in gentigender Menge. In der Ruhe mischen sich 
die Fltissigkeiten allmihlich; nach 24 Stunden wird sich alles 
vorhandene Calciumoxalat am Boden angesammelt haben und 
unter dem Mikroskop die schénsten Quadratoktaéder zeigen, 
Man bringt es auf ein kleines Filter von bekanntem Aschen- 
vehalt, wiischt es aus, trocknet und fiihrt durch starkes Gltihen 
den oxalsauren Kalk in Aetzkalk tiber. Die gefundene Menge 
Actzkalk giebt multiplicirt mit 1,6071 die entsprechende Menge 
Oxalsiiure. 


Hoppe-Seyler?) weicht bei der Beschreibung dieses 


Verfahrens in seinem Handbuche der chemischen Analyse von 


der urspriinglichen Vorschrift etwas ab, Nach Hoppe-Seyler 
soll man den ersten durch Chlorealcium und Ammoniak im 
Harn entstandenen Niederschlag abfiltriren und dann den 
Filterrtickstand mit Essigsiiure behandeln u. s. w., was a priori 
unzweifelhaft eine Verbesserung ist. 

1866 bestimmte Mosler?) in einem Falle von lienaler 
Leukiimie die Oxalsiiureausscheidung nach einer Methode, 
welche 1853 Heintze ftir den chemischen Nachweis 
der Oxalsiiure im Harn empfohlen hatte: Der Harn wurde 
mit Salzsiiure versetzt, nach 24 Stunden filtrirt; das Filtrat 
wurde mit Chlorealeium versetzt, mit Ammoniak neutralisirt 
und mit Essigsiure angesduert. Senator’) machte 1865 
darauf aufmerksam, dass bei dem angegebenen Verfahren 
nothwendiger Weise schwefelsaurer Kalk mit ausfallen mise. 
Spiitere Autoren bezogen diesen Vorwurf Senator’s filsch- 
licher Weise auf die Schultzen’sche Methode, welche da- 
durch in Misskredit kam, allein mit Unrecht; denn das Ver- 
fahren von Mosler entsprach nicht der Schultzen’schen 
Methode. Es fehlte hier das Abdampfen, der Alkoholzusatz, 


1) Handbuch der physiol. u, pathologisch-chemischen Anatomie, 
V. Aufl., S. 381. 

2) Virchow’s Archiv, Bd. 37, S, 45. 

3) Virchow’s Archiv, Bd, 42, S. 4. 





189 


das Lésen in Salzsiure, das nochmalige Ausfiillen u.s. w. Das 
Verfahren Mosler’s kommt also eigentlich dem Neu- 
bauer’schen niher als dem Schultzen’schen. 


Auf Grund der vorhin erwihnten Bemerkung Senator's 
schliesst Fiirbringer’) in seiner eingehenden Arbeit die 
Schultzen’sche Methode von vornherein bei seinen Ver- 
suchen aus, so «rationell dieselbe erscheint», und beschriinkt 
sich mit einer gewissen Voreingenommenheit auf die Methode 
von Neubauer. Um die Genauigkeit dieser letzteren Methode 
zu prifen, stellte Firbringer zwei Vorversuche an. 1. Er 
setzte zu 1 Liter destillirten Wassers 10 mer, Oxalsiiure, dann 
Chlorealcium und Essigsiiure. Es wurden hieraus 8,0—9,5 mer. 
Oxalsiiture nach Neubauer wiedererhalten. 2. Um zu ent- 
scheiden, ob aller vorhandener oxalsaurer Kalk nach dem 
angegebenen Verfahren ausgefillt wurde, stellte Firbringer 
einen «<kiinstlichen Harn» dar. In 1 Liter Wasser wurde 
saures phosphorsaures Natron, Kochsalz, Harnstoff und Harn- 
siure ungefahr in den der Norm = entsprechenden Mengen 
velést. Hierzu wurden 10 mgr, Calciumoxalat gesetzt. Die 
Iliissigkeit wurde langere Zeit bei Kérpertemperatur gehalten 
und nach dem Erkalten wie Harn behandelt. Es trat hier 
ein durchschnittlicher Verlust von etwa 15°/o ein. Dieser 
Verlust ist gewiss sehr gering. Allein ich glaube, diese Ver- 
suche haben nur eine beschrinkte Beweiskraft. Dieser «kiinst- 
liche Harn» ist eben kein Harn, sondern nur eine Mischung 
einzelner weniger der im Harn vorkommenden Substanzen. 
Wenn nun auch speciell diejenigen Stoffe in die Mischung 
aufgenommen sind, welche zu der Auflésung der Oxalsiiure 
in Beziehung stehen, so sind unsere Kenntnisse tber diesen 
Punkt doch noch nicht abgeschlossen. Und dann fehlen vor 
Allem Stoffe, die bei der Ausfillung der Oxalsiiture von Be- 


deutung sind, so die Erdphosphate, welche, wie wir spiter 
sehen werden, bei der Oxalsiiurebestimmung sehr stérend 
wirken, ferner die schwefelsauren Salze. Auf die Resultate 


1) Firbringer, Zur Oxalséiureausscheidung durch den Harn, 
leipzig, 1878. 
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der Arbeiten Firbringer’s wollen wir hier nicht eingehen. 
Seit Fuirbringer ist die Neubauer’sche Methode  all- 
gemein aceeplirt, so dass von der Schultzen’schen kaum 
noch die Rede ist. Alle neueren Untersuchungen sind nach 
ersterer Methode gemacht. So bestimmte A. Frinkel?) die 
Oxalsiiureausscheidung in einem Vereiftungsfall nach diesem 
Verfahren, jedoch mit der Modifikation, dass er den Nieder- 
schlag der essigsauren Lésung wiederholt in Salzsiiure léste, 
mit Ammoniak neutralisirte und mit Essigsiiure ansiiuerte, 
«weil die mit dem Calciumoxalat niedergefallenen Phosphate 
sich selbst bei starker Ansiiuerung mit Essigsiiure nur unyoll- 
kommen wieder lésen». Hammerbacher?) bediente sich 
ebenfalls der Methode Neubauer’s; doch liess er den Nieder- 
schlag von Calciumoxalat 3 Tage stehen, ehe er filtrirte, da 
bei ktirzeren Zeitriumen wiederholt «in dem bei Seite ge- 
stellten Filtrat eine nicht unbedeutende Menge sehr schéner 
crosser Oktaéder von Calciumoxalat sich ausgeschieden hatten 


Von Czapek®) wurde die Methode Neubauer’s so- 
weit verbessert, dass er bei seinen Versuchen, welche im 
Wesentlichen den Fiirbringer’schen Controllversuchen ent- 
sprechen, nur ein Deficit von 2,5°o hatte. Die Verbesserungen 
Czapek’s Jaufen im Wesentlichen darauf hinaus, dass er 
den Siurezusatz durch vorher zugefiigte Lakmustinctur genau 
controllirt, um jeden Ueberschuss freier Saéure zu vermeiden. 


Wihrend Huppert (1881) in seiner «Anleitung zur 
Analyse des Harns» die Schultzen’sche Methode gar nich 
mehr anftihrt, ist sie in den Lehrbtichern von L6bisch und 
von Leube und Salkowski beschrieben. L6bisch giebt 
sogar eine Erweiterung der Schultzen’schen Methode an, 
indem er bei Verunreinigungen des Oxalsiiureniederschlags 
Titriren desselben mittelst Chamileonlésung empfiehlt. E, Sal- 
kowski beschreibt beide in Rede stehende Verfahren, lisst 
die Frage aber unentschieden, ob die grésseren Werthe nach 


1) Zeitschrift fiir klinische Medicin, Bd, 2, Heft 3. 
2) Pfliger’s Archiv, Bd, 33, S. 89. 
5) Prager Zeitschrift fiir Heilkunde, Bd. 2, S. 345, 
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Schultzen oder die kleineren nach Neubauer die richtigen 
sind; «ob das Plus (bei Ersterem) auf einer Verunreinigung 
des oxalsauren Kalks beruht oder auf einer vollstiindigeren 
Ausfiillung, ist noch zweifelhaft ». 

E. Salkowski veranlasste Wesley Mills") (aus Mont- 
real), sich mit der Oxalsiiureausscheidung niher zu beschif- 
tigen. Derselbe stellte zunicht 4 Parallelversuche mit mensch- 
lichem Harn nach beiden genannten Methoden an. Die Resultate 
zeigten bedeutende Unterschiede, so besonders in einem Falle, 
wo nach Neubauer eine Spur, nach Schultzen 0,0209 er, 
Oxalsiiure gefunden wurden, Von der Methode des Letzteren 
wich Mills insofern ab, als er das Auswaschen des ersten 
Niederschlages mit Essigsaiure als «unndthig und zeitraubend » 
unterliess, Bei der Priifung auf Verunreinigungen liess sich 
Ofters, wenn auch in minimalen Spuren, Phosphorsiiure nach- 
weisen, ebenso auch bisweilen Schwefelsiiure. Beim Hunde- 
harn waren die Verunreinigungen nach einmaliger Lésung 
in Salzsiure so bedeutend, dass er hierbei das Waschen mit 
Essigsiiure und zwar mit grossen Quantitiiten wieder aufnahm 
und ferner wiederholt in Salzsiiure léste, wie dies friher 
schon A. Frinkel beim menschlichen Harn gethan hatte. 

Auf Veranlassung des Herrn Professor E. Salkowski 
nahm Verfasser dieser Arbeit die von Mills begonnenen, 
aber abgebrochenen Untersuchungen wieder auf. Nach den 
Resultaten von Mills schien die Schultzen’sche Methode 
durchaus geeignet zu weiteren Versuchen. Es war daher 
geplant, zuniichst nach dieser Methode mehrere Oxalsiiure- 
bestimmungen physiologischer Harne anzustellen, dann durch 
Stoffwechselversuche den Einfluss der Nahrung, den Mills 
schon theilweise eruirt hatte, sowie den verschiedener Medi- 
kamente festzustellen, wortiber noch viele Controversen be- 
stehen. Schliesslich sollte die pathologische Oxalurie, die 
Vermehrung resp. Verminderung der Oxalsiureausscheidung 
bei den verschiedenen Krankheitsprocessen niher untersucht 
werden. Leider liessen sich durch den weiteren Verlauf der 
Arbeiten diese Absichten nicht realisiren. 


1) Virchow’s Archiv, Bd. 99, S. 305. 





Um sich nicht dem Vorwurfe der Einseitigkeit und Vor- 
eingenommenheit auszusetzen, stellte Verfasser meist doppelte 
Versuchsreihen pach beiden in Betracht kommenden Me- 
thoden an. 


Nach einigen Vorversuchen zur Uebung der Methoden 
machte Verfasser sich an die Lésung der ersten der gestellten 
Aufgaben. Um einen Maassstab ftir die Oxalsiiureausschei- 
dung im gesunden Zustande zu haben, untersuchte er den 
eigenen Harn. Verfasser war zur Zeit der Untersuchungen 
gesund. Die Diit war eine gemischte. Die 24sttindige Harn- 
menge wurde genau gesammelt und je 500 cbem. nach 
Schultzen und Neubauer verarbeitet: 


A. 500 cbem. Harn wurden mit Ammoniak und Chlor- 
calcium versetzt, bis keine weitere Fallung eintrat, auf dem 
Wasserbade bis auf ein geringes Volumen eingedainpft, mit 


250 cbem. Alkohol (von 95 °/o) versetzt, nach 2 Tagen filtrirt, 
der Ruckstand wurde mit Alkohol, Aether, Wasser — in 
einem Theile der Versuche auch mit Essigsiiure s. u. — ge- 
waschen, in erwiarmter Salzsiiure durch wiederholtes Auf- 
eiessen gelést und mit wenig Wasser nachgewaschen. Das 
Kiltrat wurde mit Ammoniak alkalisch gemacht, der ent- 
standene Niederschlag in Eisessig (um ein méglichst geringes 
Fliissigkeitsvolumen zu haben) gelést. Nach 2 Tagen wurde 
der entstandene Niederschlag auf einem kleinen Filter ge- 
sammelt, bis zum Verschwinden der Chlorreaktion mit Wasser 
eewaschen, getrocknet, stark gegliht und gewogen. 

B. 500 ecbem. Harn wurden mit einer reichlichen Menge 
Chlorealcium versetzt, mit Ammoniak alkalisch gemacht. Zu 
dem entstandenen Niederschlage wurde so viel Essigsiure zu- 
vesetzt, dass er sich gerade léste und die Fliissigkeit schwach 
sauer war, Der Harn wurde meist mehrere Tage?) stehen 

1) Es war dies durch die beschrankte Arbeitszeit des Verfassers 
bedingt, der nur einen Theil seiner Zeit diesen Untersuchungen widmen 
konnte. Eine Zersetzung des Harns trat im Durchschnitt nicht ein, wol! 
in Folge der Kilte der Winterzeit, in welcher diese Versuche angestellt 
wurden, Es wurde daher von dem anfangs dazu verwendeten Zusatz 
alkoholischer Thymollésung bald als unnéthig Abstand genommen. 
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gelassen, der entstandene Niederschlag abfiltrirt, mit Wasser 
gewaschen, in erwirmter Salzsiiure gelést und genau wie 
oben angegeben weiter behandelt. 


In Bezug auf die Technik der Ausfiihrung hebe ich noch 
hervor, dass die veraschten Filter aus feinstem schwedischen 
Filterpapier bestanden und vorher noch mit Salzsiiure extrahirt 
und dann mit Wasser nachgewaschen wurden. 


Die Resultate meiner Versuche ergiebt nachstehende 
Tabelle. Die Zahlenwerthe bedeuten mer. 





Tag- A. B. 

liche | Schultzen. | Neubauer. 

«= | Harn-)|— cena —— : 

menge In 500 cbem. Harn | Oyalsiure’ In 500 ecbem. Harn | Oxalsiure 


in : . 
ebem, Aetzkalk. Oxalsiure. pro die. | Aetzkalk. Oxalsiure. pro die. 





1415 '} 4,5 mer.) 7,2 mgr, | 20,4 mgr. Spur. 

1365 | 1,0 » 16 >» | 44 » ? 

12290 40 » | 64 » | 15,6 | Verschiittet 

1100 | 2,5 » 40 » | 88 3,9 mgr.) 5,6 mgr. | 12,3 mer. 
1355 |20 » | 32 4 a 30 » AS » 13.0 » 
1240 '50 » | 95 119.0 20 » | 35 7,9 » 


| 
‘ 


Wenn auch die Zahl der vorstehenden Versuche nicht 
cross ist, so ergeben sich doch einige praktische Gesichts- 
punkte daraus. Vor Allem fillt die grosse Ungleichheit der 
erhaltenen Werthe auf, die durch die allerdings gemischte, 
aber im Ganzen doch ziemlich gleichmissige Diit wohl kaum 
zu erkliren sein diirfte. Als Erklirung hierftir ergeben die 
Versuchsprotokolle geringe Modifikationen des Verfahrens. 
Betrachten wir zuniichst die Resultate der Sehultzen’schen 
Methode (Columne A), so fallt hier der geringe Zahlenwerth 
des 2. Versuchstages auf = 1,0 mgr. Aetzkalk. Da der aus 
der essigsauren L6sung ausgeschiedene Niederschlag in diesem 
Falle reichlich Calciamphosphat enthielt (in Folge zu geringen 
Mssigsiiurezusatzes), so wurde er nochmals in Salzsiiure gelést, 
mit Ammoniak ausgefallt u. s. wo. Wiirde durch dies Ver- 
fahren der oxalsaure Kalk quantitativ ausgefillt, so kénnte 
bel Wiederholung desselben nicht ein so grosser Verlust ent- 
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stehen. — Bei den letzten drei Versuchen nach Schultzen 
(Nr. 4-6) wurde der erste Niederschlag der Alkoholfallung 
mit Essigsiure gewaschen, was in den ersten drei Fallen 
nicht geschah. Die Werthe nach dem Waschen mit’ Essig- 
siure sind im Allgemeinen kleiner als die ohne diese Mani- 
pulation gewonnenen. 

Bei den Versuchen nach dem Verfahren Neubauer’s 
(B) wurde in Nr. 1 nach 24 Stunden der erste Niederschlag 
abfiltrirt, in den anderen Fallen Nr. 4—6 nach etwa 8 Tagen. 
Der Unterschied der Werthe ist eklatant, 


Beim Vergleich der Versuchsreihen A und B sieht man, 
dass in zwei Fallen (Nr. 4 und 5) die nach Neubauer 
vewonnenen Werthe grésser sind, als die nach Schutzen. 


In jedem Falle wurde der gewogene Aetzkalk in Salz- 
siiure gelést und mit molybdinsaurem Ammonium auf Phos- 
phorsiure und mit Chlorbaryum auf Schwefelsaure geprift. 
Phosphorsiiure konnte nie nachgewiesen werden, Schwefel- 
siure nur in dem Versuch A 3 in Form einer minimalen 
Tribune. 

Die gewonnenen Resultate und die sich daran an- 
kniipfenden Betrachtungen waren nicht geeignet, einer der 
beiden angewandten Methoden ‘ein blindes Vertrauen entgegen- 
zubringen, sie forderten vielmehr unwillktirlich zu einer Neu- 
prifung tiber den Werth beider Methoden auf, der sich der 
Verfasser dann auch unterzog, so ungern er sich auch von 
dem vorgestreckten Ziele entfernte. Verfasser hielt es ftir 
richtiger, sich erst tiber den Werth der quantitativen Bestim- 
mungsmethoden klar zu werden, als in der Verfolgung von 
Stoffwechselversuchen ein vielleicht werthloses Material an- 
zuhiiufen, 

Um dem Einfluss der einzelnen Manipulationen, aus 
welchen sich die Methoden von Schultzen und Neubauer 
zusammensetzen, zu erkennen, wurden eine Reihe von Ver- 
cleichsversuchen angestellt. 

Da nach Neubauer und Moddermann das Calcium- 
oxalat seine Auflésung im Harn hauptsiichlich dem sauren 
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phosphorsauren Natron verdankt, so schien es rationell, zur 
Ausfaillung des Calciumoxalats das saure phosphorsaure Natron 
in das tertiire Salz tiberzuftihren, und zur Verringerung des 
Losungsvolumen einzudampfen. Es wurden 500 cbem,. Harn 
mit Natriumearbonat alkalisch gemacht, auf dem Wasserbade 
cingedampft, mit Alkohol gefallt und filtrirt. Der Filterrtick- 
stand wurde mit Wasser gewaschen, in Salzsiiure gelést und 
dann nach der Methode von Schultzen weiter behandelt. 
In keinem Falle war auf diese Weise avch nur eine Spur 
von oxalsaurem Kalk nachweisbar, wiihrend die gleichzeitig 
mit demselben Harn angestelllen Versuche nach Schultzen 
ziemlich bedeutende Mengen oxalsauren Kaik ergaben. Eine 
Angabe Schultzen’s ist vielleicht geeignet, diesen Betund 
zu erklaren. Dieser fand namlich, dass Calciumoxalat und 
Natriumphosphat sich unter Umstinden (beim) Erwirmen) 
umsetzen kénnen in Natriumoxalat und Calciumphosphat. 


Um nach diesem fehlgeschlagenen Versuche zu einer 
cenaueren Erkenntniss der Methoden von Schultzen tnd 
Neubauer zu kommen, wurden an drei Tagen Versuchs- 
reihen mit je 7 Parallelversuchen angestellt, indem die beiden 
vorhandenen Methoden in mannigfacher Weise modificirt 
wurden. So wurde z, B., um tiber den Werth des Chlor- 
calciumzusatzes in’s Klare zu kommen, derselbe in mehreren 
Versuchen fortgelassen, 


Die Anordnung der Versuche war folgende: Eine gréssere 
Quantitat Harn wurde gemischt und dann zu je 500 cbem. 
verarbeitet: 


A. Versuche mit Eindampfen (analog dem Schultzen- 
schen Verfahren). 

a) Der abgemessene Harn wurde mit Natronlauge al- 
kalisch gemacht, auf ein geringes Volumen auf dem Wasser- 
bade eingedampft, mit 250 cbem. Alkohol gefallt, nach 2 Tagen 
liltrirt, mit Alkohol, Wasser und Essigsiiure gewaschen. Der 
ilterrickstand wurde in warmer Salzsiure gelést, mit Am- 
ioniak alkalisch gemacht, mit Essigsiure angesiiuert; nach 


) 


~ Tagen wurde der Niederschlag abfiltrirt, mit Wasser ge- 
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waschen und durch Gltthen als Aetzkalk bestimmt. In diesem 
wie in allen folgenden Versuchen wurde alle gebrauchte 
Essigsiure (= 30 °/o Elisessig) aus graduirten Bulretten ent- 
nommen und auf diesem Wege sowohl die zum Waschen, als 
auch die zum Lésen des Ammonniederschlages verbrauchte 
Essigsiiure genau bestimmt. 

b) An Stelle der Natronlauge wurde Ammoniak ge- 
nommen. Im Uebrigen entsprach dieser Versuch dem sub a) 
beschriebenen Verfahren. 

c) Versuch nach dem Schultzen’schen Verfahren, wie 
es oben beschrieben wurde. 

d) Um bei etwaigen Verunreinigungen genauere Werthe 
zu erzielen, wurde der zunichst gewogene Glihrtickstand in 
10 chem. einer auf Aetzkalk eingestellten Salzsiure durch 
Erwiirmen gelést. Durch Titriren mit Natronlauge bis zu 
neutraler Reaktion wurde ermittelt, wieviel der Salzsiiure an 
Aetzkalk gebunden war, woraus sich dann der Aetzkalk 


selbst ergab. 


B. Versuche ohne Abdampfen (analog dem Verfahren 
Neubauer’s), 

a) 500 chem. Harn wurden mit Natronlauge alkalisch 
gemacht, mehrere Tage (5—6) stehen gelassen; der Nieder- 
schlag wurde abfiltrirt, mit Wasser, dann mit Essigsiiure 
gewaschen, in Salzsiiure gelést, mit Ammoniak gefallt, mil 
Kssigsiure angesiuert. Nach 2 Tagen wurde der Nieder- 
schlag abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und als Aetzkalk 
bestimmt. 

s) Der gleiche Versuch wie sub 4) mit Ammoniak stat! 
Natronlauge. 


~) Versuche nach Neubauer in der oben beschriebenen 


Weise mit mehrtaigigem Stehen. 

3) Versuche nach der von Hoppe-Seyler angegebenen 
Moditikation des Neubauer’schen Verfahrens, 

Der erhaltene Gltihriickstand wurde stets nach dem 
oben angegebenen Verfahren auf Phosphorsiéure und Schwetel- 
sure geprift (siehe umstehende Tabelle). 
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Als Resultate ergaben sich uns, dass bei allen Methoden 
Ghne Eindampfen, also auch bei dem Neubauer’ schen Ver- 
fahren, nur iusserst geringe Mengen, ja unter Umstiinden 
nicht cinmal Spuren von oxalsaurem Kalk sich aus dem Harn 
darstellen lassen. Es stehen die hier erhaltenen Resultate 
im Widerspruche mit den friher von uns gewonnenen. Der 
Grund liegt vielleicht in der etwas schnelleren Verarbeitung, 
Bessere Resultate lieferte die von Hoppe-Seyler vorge- 
schlagene Modifikation des Neubauer’schen Verfahrens, 
jedoch war der Gliihrickstand verunreinigt. 

Ber den mit Eindampfen angestellten Versuchen  zeig! 
sich, dass der Zusatz von Chlorcalcium vielleicht nicht absolut 
nothwendig ist. Das Schultzen’sche Methode lieferte aller- 
dings héhere Werthe, wie die Modifikationen, jedoch war der 
Glthrtickstand verunreinigt und in dem einen Falle, in den 
Verunremigungen — in Folge grésserer Mengen angewendeter 
Mssigsiure — nicht nachweisbar waren, lieferte sie sogar 
weniger. Dieser Umstand veranlasste den Verfasser, seinen 
ursprunglichen Absichten entgegen, Versuche tiber die Léslich- 
keit des oxalsauren Kalks besonders in Essigsiiure anzustellen. 

Das Verfahren bei diesen Versuchen war folgendes: Es 
wurden 4100 Normall6sungen von oxalsaurem Ammoniui 
und von Chlorealcium hergestellt, erstere durch Abwagung, 
letztere durch Chilortitrirung mittelst emer Titerlésung von 
salpetersaurem Silber und entsprechende Verdtinnung, = Zu 
diesen Versuchen wurde Essigsiure von 1,040 spec. Gew. ver- 
wendet. Nach Mohr (Gmelin, Band IV) entspricht diese 
Siure 30 °/o Eisessig. 

20 chem. dieser Essigsiiure wurden mit einer gleichen 
Anzahl von cbem. der beiden 1100 Normallésungen versetzt, wid 
durch Wasserzusatz wurde das Ganze auf 50 chem. gebraclhit. 
Concentration und Volumen war also immer gleich. Duret 
steigende Mengen von beiden ?4o00 Normallésungen liess sich 
mit einiger Schirfe die Grenze bestimmen, bei welcher nach 


mehrtigigem Stehen am Boden eine krystallinische Aussclict- 


dung bemerkbar wurde. Zur grésseren Genauigkeit wurden 
diese Niederschlige auf kleinen, wie oben angegebenen, pri- 


Se abtcedaisiatians uate ica ak ee 
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parirten Filtern gesammelt, getrocknet, gegliht und als Aetz- 
kalk gewogen. Die hierftir gefundenen Werthe, mit 2,28 
multiplicirt, ergaben die Menge des ausgefallenen oxalsauren 
Kalkes. Subtrahirt man letztere von dem zugefiigten Calcium- 
oxalat, so erhilt man den gelést gebliebenen oxalsauren Kalk. 
Niheres ergiebt die Tabelle: 
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Wir ersehen aus der vorstehenden Tabelle, dass der 
oxalsaure Kalk durchaus nicht absolut unléslich ist in Essig- 
siure und zwar ist der gelést bleibende Antheil nicht constant, 
sondern er wird um so kleiner, je grésser die Quantitaét des in 
seinen Constituenten zugesetzten oxalsauren Kalks ist — eine 
rscheinung, die mit unseren Anschauungen tiber Oberflichen- 
attraction durchaus in Kinklang steht. Im Mittel l6sten 20 cbem. 
Mssigsiure von 30°. oder 50 chem. von 12 °/o etwa 3 mer. 
Calciumoxalat. Diese geringe Léslichkeit ist nicht zu unter- 
schiitzen bei den kleinen Mengen von Oxalsiiure, welche im Harn 
ausgeschieden werden, und bei den grossen Quantitéiten von 


ssigsiure, welche néthig sind, um allen phosphorsauren Kalk 


wieder zur Lésung zu bringen. Nach unseren Versuchs- 
protokollen haben wir bei den vergleichenden Versuchen 
zwischen 20—60 cbem. Essigsiiure verbraucht. Diese sind 
hach den gewonnenen Resultaten im Stande, 3—9% mer. oxal- 
suuren Kalk zu lésen. Inwieweit die Gegenwart von phos- 
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phorsaurem Kalk die Léslichkeit des oxalsauren Kalks_ in 
Essigsaiure beeinflusst, lasst sich a priori nicht entscheidey. 
So viel steht jedenfalls fest, dass ein Zuviel von 10—20 ebem. 
Essigsiiture 1,5—3 mer. oxalsauren Kalk lésen kann, also einen 
Verlust in dieser Grésse bedingen kann, in gleicher Weise 
wie ein Zuwenig ein unreines Priparat licfert. Wir haben 
also in der KEssigsiiure ein sehr zweischneidiges Trennungs- 
mittel. — Die von Gzapek vorgeschlagene Priifung des Wasch- 
wassers mit molybdansaurem Ammoniak auf Phosphorsiiure 
hat dem Verfasser Ubrigens keine befriedigenden Resultate 
celiefert. 

Auch die Loslichkeit des oxalsauren Kalks in Alkohvol! 
und destillirtem Wasser wurde nach dem oben beschriebenen 
Verfahren geprift. Allein die Versuche ergaben kein genaueres 
Resullat,, als dass die Loslichkeit fiir je 50 ecbem., Wasser 
und Alkohol weit unter 1 mgr. Calciumoxalat in beiden Fallen 
lag. Von genaueren Untersuchungen wurde bei der geringeren 
Jedeutung des Gegenstandes Abstand genommen. 

Aus den angeftihrten Versuchen ergiebt sich als Haupt- 
schwierigkeit ftir eine genaue Bestimmung des oxalsauren 
Kalks im Harn der Mangel einer guten Trennungsmethode 
fiir oxalsauren und phosphorsauren Kalk. 

Leider war Verfasser genédthigt, an dieser Stelle aus 
Mangel an Zeit die Untersuchungen abzubrechen, ohne zu 
einer Methode gelangt zu sein, bei der die angegebenen 


Schwierigkeiten gelést oder umgangen wurden. Vielleicht is! 
das von E. Salkowski!) kiirzlich zum Nachweis der Oxil- 
siiure angegebene Verfahren direct oder mit Modifikationei 


auch zur quantitativen Bestimmung geeignet. 


Zum Schlusse erfiille ich die angenehme Pflicht, Herr 
Professor E. Salkowski ftir die Anregung zu dieser Arbeit, 
sowie fiir die freundliche Untersttitzung bei derselben meinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen. 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 10, S. 120, 





Zur Kenntniss der beim Eiweisszerfall entstehenden Phenyl- 
amidopropionsaure. 
Vou 


E. Sehulze und E. Nigeli. 


(Aus dem agricultur-cheinischen Laboratorium des Polytechnikums in Ziirich.) 


(Der Redaction zugegangen am 30, November 1886.) 


Vor einigen Jahren hat der Eine von uns durch Unter- 


suchungen, welche unter Mitwirkung von J. Barbieri aus- 
veftihrt wurden, den Nachweis geliefert, dass unter den bei 
Zersetzung von Eiweissstoffen mittelst Salzsiure erhaltenen 
Producten eine Amidosiiure sich findet, welche man nach 
ihren Eigenschaften und ihrer Zusammensetzung als eine 
Phenylamidopropions&iure ansehen muss?), und dass 
der gleiche Kérper, walhrscheinlich ebenfalls als Product der 
Kiweisszersetzung, in etiolirten Lupinenkeimlingen  enthal- 
ten ist *), 

In den Abhandlungen, in welchen die Resultate dieser 
Untersuchungen mitgetheilt wurden, ist es flr sehr wahr- 
scheinlich erklart worden’), dass jene Amidosiure mit der 
von E, Erlenmeyer und A, Lipp ‘*) synthetisch dargestellten 


1) Berichte der D. chem. Gesellschaft, Bd. 16, S. 1711. 

2) Ebendaselbst, Bd. 14, S. 1785, sowie Journal fiir praktische 
Chemie [2], Bd. 27, 8. 337. 

3) Berichte der D. chem. Gesellschaft, Bd. 16, S. 1711; Journal fiir 
praktische Chemie [2], Bd. 27, S. 348. Beim Niederschreiben dieser Ab- 
handlungen war es dem Verfasser derselben (E. S.) noch nicht bekannt, 
dass die betreffende Amidosiiure optisch activ sei. 

4) Berichte der D. chem, Gesellschaft, Bd. 15, 5S. 1006; Annalen 
der Chemie, Bd. 219, S. 194, 
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Phenyl-4-Amidopropionsiure (Phenylalanin) identisceh 
sei; ebendahin haben auch die eben genannten Forscher sict; 
ausgesprochen '). Diese Annahme grtindet sich hauptsichlich 
auf die Wahrnehmung, dass beide Amidosiiuren bei der 
trockenen Destillation die gleichen Zersetzungsproducte liefern, 
niimlich Kohlensiiure, Phenylactimid und eine Base CSH?EN, 
welche nach den Untersuchungen von Erlenmeyer und 
Lipp Phenylithylamin ist. Doch stimmen die beiden Kérper 
in ihren Eigenschaften nicht vollsténdig tberein: und zway 
bestehen die Verschicdenheiten in Folgendem: Die aus Lupinen- 
keimlingen und aus Ejiweissstotfen dargestellte Amidosiure 
krystallisirt aus concentrirten noch warmen wassrigen LOsungen 
in gliinzenden Blittehen, aus verdtinnten Lésungen mit Kry- 
stallwasser in feinen weissen Nadeln, das Phenylalanin dageeen 
aus heissem Wasser beim Erkalten in kurzen sternf6rmig ver- 
wachsenen’ wasserfreien Prismen, aus wissrigem Alkohol in 
elinzenden Bléittchen. Berm Erhitzen in Capillarréhrchen zer- 
setzt sich nach den von Erlenmeyer und Lipp ausgefiihrten 
Versuchen das Phenylalanin unter Zusammenschmelzen } 
263—265°, die aus Lupinenkeilingen dargestellte Amidosiure 
bei 275-—280° Das Kupfersalz der letzteren Amidosiiure 
ist wasserfrel, wahrend die Kupferverbindung des Pheny!- 
alanins zwei Molekiile Krystallwasser enthalt) (welche jedoch 
schon beim Trocknen des Salzes tiber Schwefelsiiure  ent- 
weichen), 


Die Verschiedenheit im Aussehen der beiden Kérpe: 
kOnnte man vielleicht durch die Annahme erklairen, dass dic 
aus Keimpflanzen und aus Eiweissstoffen erhaltene Amido- 
siiure nicht in so reinem Zustande gewonnen sei wie dic 


synthetisch dargestellte. Man weiss ja, dass den aus dei 


Organismen abgeschiedenen Stoffen zuweilen schwer zu enl- 
fernende Unreinigkeiten anhaften, welche die Art der kry- 


I) 


stallisation jener Stoffe und ihr Aussehen beeinflussen. O 
aber die tibrigen Verschiedenheiten in den Eigenschaften dev 


beiden Amidosiiuren sich in soleher Weise. erkliiren § lassen, 


1) Annalen der Chemie, Bd. 219, S. 197, Anmerkung. 
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ist doch fraglich. Insbesondere gilt dies ftir die Differenz in 
den Wiarmegraden, bei denen die Zersetzung und das Zu- 
suammenschmelzen der genannten Stoffe erfolgt. Bei der aus 
Lupinenkeimlingen abgeschiedenen Amidosiiure wurde dieser 
Warmegrad hoher gefunden als beim Phenylalanin, wihrend 
doch Verunreinigungen eines Koérpers in der Regel die Tem- 


€ 


peratur, bet welcher derselbe zusammenschimilz!, erniedrigen. 


Kine andere Erklarung ftir jene Verschiedenheiten  [isst 
sich aber auf den spiter geftihrten Naechweis !) grtinden, dass 
die aus Lupinenketmlingen und aus Eiweissstofien erhaltene 
Phenylamidopropionsiure optiseh activ ist, wihrend das 
Phenylalanin von Erlenmeyer und Lipp als ein synthetisch 
dargestellter Kérper keine optische Wirksamkeit) zeigt. Bet 
Untersuchung der im = optischen Verhalten von einander ab- 
weichenden Modificationen chemischer Ver Lindungen hat man 


= 
i 


mehrfach die Beobachtung eemache , dass die activen und 
inactiven fsomeren nicht nur im optischen Verhalten, sondern 
auch noch in anderen Eigensehaften differiren. So hat z. b. 
Lewkowitseh?) gefunden, dass active und inactive Mandel- 
siure nicht denselben Sehmelzpunkt besitzen: das Gleiche 
beobachtete Ladenburge?’) ftir die Chlorhydrate des activen 
und inactiven Coniins, Ansehititz 4) fiir die Weinsiure-Aether, 
Die active Weinsiiure Jést sich bekanntlich leiehter in Wasser 
als die Traubensiiure. Nach A. Michael und J. Wing) 
unterscheidet sich die inactive Asparaginsiure, in welche sich 
die gewOhnliche Asparaginsiure beim Erhitzen mit Salzsiiure 
auf 170—180° verwandelt, nicht nur im optischen Verhalten, 
sondern auch in anderen Punkten von der activen Modification. 


1) Der erste Versuch, in welchem eine Lésung der Amidosiure in 
verdiinnter Salzsiure im Polarisationsapparat untersucht wurde, gab ein 
negatives Resultat; spitere Versuche, welche der Eine von uns unter 
Mitwirkung von E. Bosshard ansfiihrte (diese Zeitschrift, Bd. 9, S. 85), 
ergaben, dass sowohl eine Lésung der Amidosiiure in Wasser, als auch 
eine solehe in verdtiinnter Ammoniakfliissigkeit Circularpolarisation zeigt. 


2) Berichte der D. chem. Gesellschaft, Bd. 16, S. 1568. 
3) Berichte der D. chem Gesellschaft, Bd. 19, S, 2578. 
4) Ebendaselbst, Bd. 18, S. 1397. 


°) Ebendaselbst, Bd. 17, 8S. 2984. 
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Der Eine von uns und E, Bosshara!) haben gezeigt, dass 
man das active Leucin durch Erhitzen mit Barytwasser 
auf 150—160° in eine inactive Modification verwandeln 
kann, welche ein viel geringeres Lésungsvermégen in Wasser 
besitzt, als jenes. Im Hinblick auf diese Beobachtungen 
kann es nicht auffallen, dass die beiden Phenylamidopropion- 
siuren, von denen die eine optisch wirksam, die andere in- 
activ ist, in Bezug auf mehrere Punkte in den Eigenschaften 
differiren, und man kann das Vorhandensein dieser Differenzen 
nicht als ein Hinderniss ftir die Annahme betrachten, dass 
die aus Lupinenkeinlingen und Eiweissstoffen erhaltene Amido- 
siure wirklich Phenyl-«-Amidopropionsiure (Phenyl- 
alanin) sel, 

Kis erschien aber doch witinschenswerth, ftir letztere An- 
nahme weitere Sttitzen zu gewinnen. Ein zur Erreichung 
dieses Ziebs geeigneter Weg war leicht aufzufinden. Das 
Phenylalanin liisst sich nach den Untersuchungen von Erlen- 
meyer und Lipp in Tyrosin tiberfihren, indem man es 
nitrirt, das so erhallene Product mitteist Zinn und Salzsiure 
zu Amidophenylalanin reducirt und das Sulfat oder Chilor- 
hydrat des letzteren mit Natriumnitrit oder mit Salpetrigséiure- 
anhydrid zusammenbringt. War die oben besprochene Amido- 
siure wirklich Phenylalanin, so musste sie sich auf dem 


gleichen Wege in Tyrosin tiberftihren lassen. Das Experiment 
hat gezeigt, dass dies in der That der Fall ist. 
Wir hielten uns bei Ausfiihrung unserer Versuche fast 


ganz an die von Erlenmeyer und Lipp in der Abhand- 
lung tiber die Synthese des Tyrosins 7) gegebenen Vorschriften. 
Die aus Lupinenkeimlingen erhaltene Amidosiure wurde in 
concentrirter Schwefelsiiure gelést, der Lésung unter Um- 
rihren und bestindigem Ktihlen langsam concentrirte Salpeter- 
siure zugesetzt (auf 1,2 gr. der Amidosiure verwendeten wit 
7 cbem. Schwefelsiure und 0,9 chem. Salpetersiure). Das 
Reactionsproduct wurde in 600—700 chem. Wasser gegossen, 
die Lésung zum Kochen erhitzt; dann wurde zur Entfernung 


1) Diese Zeitschrift, Bd, 10, S. 135. 
2) Annalen der Chemie, Bd, 219, S. 161. 
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dey Schwefelsiiure Bleicarbonat eingetragen. Das Filtrat vom 
Bleisulfat befreiten wir durch Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff vom gelésten Blei und dunsteten es sodann im Wasser- 
hade auf ein geringes Volumen ein. Es schieden sich bald 
harte Krystalle aus, welche einmal aus Wasser umkrystallisirt 
wurden, Das Verhalten derselben entsprach den von Erlen- 
meyer und Lipp fir das Nitrophenylalanin gemachten 
Angaben. 

Dieses Product wurde nun mit Zinn und Salzsiure 
gusammengebracht (auf 1 Th. Substanz nahmen wir 2 Th. 
Zinnfolie und 5 Th. concentrirte Salzsiiure; da jedoch diese 
Zinn- und Salzsiiure-Mengen nicht auszureichen schienen, so 
wurde spater noch etwas mehr davon zugesetzt). Wir er- 
wirmten auf dem Wasserbade, bis das Nitroproduct sich 
vollstiindig gelést hatte; die LGsung, welche saizsaures Amido- 
phenylalanin enthalten musste, verdtinnten wir stark mit 
Wasser, befreiten sie durch Emleiten von Schwefelwasserstoff 
vom Zinn und dunsteten sie sodann ein. Es blieb eine 
briunlich gefiirbte Masse, welche nicht zum Krystallisiren zu 
bringen war. Wir lésten dieselbe in Wasser und_ theilten 
die Lésung in zwei Halften, von denen die eine direct, die 
zweite nach Entfernung der Salzsiiure weiter verarbeitet wurde. 
Nach Erlenmeyer und Lipp kann man namlich zwar zur 
Darstellung des Tyrosins auch das Chlorhydrat des Amido- 
phenylalanins benutzen, indem man die Lésung desselben 
init der berechneten Menge von Natriumnitrit (oder von Sal- 
petrigsiiure-Anhydrid) zusammenbringt; die Lésung fairbt sich 
dabei aber dunkel und liefert stark gefairhbtes Tyrosin, wiah- 
rend man ein nur wenig gefairbtes Tyrosin-Praparat erhalt, 
wenh man vom Sulfat des Amidophenylalanins ausgeht. Wir 
befreiten daher die eine Hilfte der oben erwihnten Lésung 
durch Eintragen von feuchtem Silberoxyd') von der Salz- 
siure, leiteten in das Filtrat vom Chlorsilber zur Beseitigung 
veldsten Silbers Schwefelwasserstoff ein und verdunsteten es 
sodann im Wasserbade. Es blieb eine krystallinische Masse. 


1) Der Lésung waren zuvor einige Tropfen Essigsiure zugesetzt 
worden, 
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Wir lésten dieselbe in verdtinnter Schwefelséiure, stellten die 
Lisung in Eis nnd setzten Natriumnitrit (letzteres sowie dic 
Schwefelsiure in den von Erlenmeyer und Lipp ange 
gebenen Gewichtsverhiltnissen) zu. Wir liessen die Fltissic 
keit 42 Stunde lang im Eis, dann einige Zeit bei gewoéhn 
jicher Temperatur stehen; hierauf wurde sie langsam = zum 
Sieden erhitzt und ?/2 Stunde darin erhalten. Als sie nach 
dem Erkalfen mit Ammoniak neutralisirt wurde, schied sich 
ein nur wenig¢ gefiirbtes Product aus, welches das Aussehey 
und das Verhalten des Tyrosins zeigte; es gab sowohl die 
Hloffmann’ sche wie die Piria’sche Reaction, 

Die zweite 'alfte der oben niher bezeichneten Lésun 
brachten wir direct mit’ Natriumnitrit’ zusammen; wir ver- 


fuhren im Uebrigen ebenso, wie oben angegeben worden isi 


Die Fltissiekeit fairbte sich schon in der Kilte dunkel; beim 
Erhitzen séhieden sich braune Flocken aus. Diesclben wurden 
durch Filtration beseitigt. Das Filtrat neutralisirten wir mil 
Ammoniak, Es erfolete Anfangs keine Ausscheidung; als wip 
aber die Fltissigkeit tiber Schwefelsiure der Verdunstune tiber- 
liessen, schieden= sich bald feine Krystalle ab, welche unt 
dem Mikroskop das Ausschen des Tyrosins zeigten. Dieselben 
waren stark gefirbt: wir reinigten sie durch Umkrystallisire: 
aus ammoniakhaltigem verdtinntem Weingeist. Sie) gaben 
sowohl die Hoffmann’sche wie die Pirta’sche Reaction. 
Also auch in diesem Versuch war Tyrosin entstanden: doch 
war dasselbe weniger rein, als das im ersten Versuch erhallene 
(was nach den von Erlenmeyer und Lipp. gemachtei 
Angaben von vornherein zu erwarten war). 

Die Ergebnisse dieser Versuche liefern eine Bestiitigune 
der von dem Einen von uns friher ausgesprochenen An- 
nahme?#), “ass die aus Lupinenkeimlingen und aus Eiweiss- 
stoffen erhaltene Amidosiiure eine optisch active Modification 
der Phenyl-«-Amidopropionsiure (des Phenyl- 
alanins) Ist. 


1) Diese Zeitschrifi, Bd. 9, 5. &6. 





Untersuchungen tiber die Einwirkung von Verdauungs-Fermenten 
auf die Proteinstoffe der Futtermittel landwirthschaftlicher 
Nutzthiere. 

Von 


A. Stutzer. 


(Aus der agricultur-chemischen Versuchsstation in Bonn.) 


(Der Redaction zugegangen am 3, December 1886.) 


Die Verdauung der Proteinstoffe wird im lebenden 
Oreanismus der landwirthschattlichen Nutzthiere bekanntlieh 
theils durch das Ferment der Magenschleimhaut in Gegen- 
wart von Siiure bewirkt, theils durch ein Ferment der Baueh- 
speicheldritise In Gegenwart von kohlensaurem Alkali. 


[ch habe mir zur Aufgabe gestelll, die Verdauung der 
in Futtermitteln enthaltenen Proteinstoffe ausserhalb des 
thierischen Oreanismus zu verfolgen und beruht das ange- 
cewandte Verfahren im Wesentlichen darauf, dass ich eine 
abgewogene Menge des Futtermittels mit saurem Magensatt 
behandle, die gelésten Stoffe durch Filtriren entferne, dann 
auf den unldslichen Riickstand alkalische Pancreas-Flissigkeit 
einwirken lasse und nun ermittle, wieviel Stickstoff unléslich 
und unverdaulich geblieben ist. 


Durch die Untersuchungen von Pfeiffer (Zeitschr. f. 
physiol. Chemie, 11. Bd., 1. Heft) ist inzwischen die Ueber- 
einstimmung der nattirlichen mit der ktinstlichen Verdauung 
hachgewiesen, die Methode der ktinstlichen Verdauung mit 


Bauchspeichel leidet indessen bisher noch an verschiedenen 


Maingeln, welche zu beseitigen ich mich bemtht habe. 





IOS 


1. Die Vorbereitung der Untersuchungssubstanz. 


Von voluminésen Futtermitteln (Heu, Stroh u. dergl.) 
wird genau 1 gr., von weniger voluminésen Futtermitteln 
werden 2 gr. genau abgewogen, die abgewogene Substanz in 
eine aus Filtrirpapier gefertigte Papierhtilse gebracht, welche 
unten mittelst Bindfaden fest zugebunden ist. Man bringt 
die Papierhtlse nun in den Aether-Extractions-Apparat und 
extrahirt 5 bis 6 Stunden. Unterliisst man das Entfetten, so 
hat man bei der spiiteren Verdauung mit alkalischem Bauch- 
speichel ausserordentliche Schwierigkeiten betreffs der Fil- 
tration, indem die theilweise verdauten, theilweise verseiften 
Kette der Untersuchungssubstanz die Poren des Filters ver- 
stopfen und die Filtration eine tibermiissig lange Zeit in 
Anspruch nimint. 

Nach geschehener Extraction wird die Papierhtilse aus 
dem Extractions-Apparat heransgenommen, getrocknet, ge- 
Offnet, und kann der Inhalt der Htilse mit Hilfe eines Messers 
oder Federfahne ohne irgend welche Verluste in ein Becher- 
glas von ‘2 Liter Rauminhalt entleert werden. 


2. Die Verdauung der Proteinstoffe durch Magensaft. 


Die diesbeztiglichen Versuche haben mir niemals Schwie- 
rigkeiten gemacht und habe ich keine Veranlassung, die frtiher 
mitgetheilte Methode (cf. Journal fiir Landwirthsehaft, 29. Bd., 
5. 478) wesentlich zu indern. Ich theile dieselbe nachstehend 
nochmals mit: 

Die abpraparirte Schleimhaut frischer Schweinemagen 
wird mit einer Scheere in kleine Stticke zerschnitten und in 
einem Ballon oder einer weithalsigen Flasche mit Wasser und 
Salzsaure tibergossen. Ftir jeden Schweinemagen verwende ici 
5 Liter Wasser und 100 chem. einer Salzsiiure, welche in 
100 cbem. = 10 gr. HCl enthilt. Gleichzeitig werden zur 
Conservirung der Fltissigkeit pro Magen 23/2 gr. Salicylsaure 
hinzugefiigt. Man liasst die Mischung unter. bisweiligem Um- 


schtitteln 2 Tage lang stehen, giesst sie dann durch cin 
Flanellsiickchen, ohne auszupressen, und filtrirt zuniichst durch 
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erobes und spiter nochmals durch mdglichst dichtes Filtrir- 
papier. Der so zubereitete Magensaft bleibt monatelang 
unveriindert wirksam. Es empfiehlt sich, die Schleimhiute 
mehrerer Magen (wir nehmen in der Regel 6) gleichzeitig 
yu extrahiren, da es vorkommen k6énnte, dass bei Ver- 
arbeitung eines einzelnen Magens dieser zufiillig wenig Pepsin 
enthilt. 

Die zu untersuchende Substanz, welche in der vorhin 
angegebenen Weise zuvor entfettel wurde, wird mit '/4 Liter 
Magensaft tibergossen und 12 Stunden lang auf + 37—40° C, 
erwairmt, indem man gleichzeitig und zwar in Zwischen- 
riumen von ungefaihr 1 Stunde je 2! cbem. 10procentiger 
Salzsiiure (jedesmal also 0,1 °/o HCl) unter Umrithren hinzu- 
fiigt, bis der Gehalt der Flissigkeit an HCl auf 1% gestiegen 
ist. Wir beginnen in der Regel frtih Morgens mit dem Er- 
wiirmen, lOschen Abends die Flammen und filtriren am andern 
Morgen. In dem mit Wasser ausgewaschenen Rtickstande 
kann der Stickstoff direct bestimmt werden, falls man zu 
wissen wtinscht, wieviel Stickstoff nur durch Magensaft ver- 
daulich ist. Andernfalls verwendet man den ausgewaschenen 
Inhalt des Filters im feuchten Zustande sofort zur Verdauung 
mit Bauchspeichel. 

Die Verwendung von ‘fa Liter Magensaft fiir 1 bis 2 gr. 
der Untersuchunessubstanz, die 12stiindige Erwirmungsdauer 
und die Menge der zuzufiigenden Salzsiiure ist sehr hoch 
vegriffen und wiirde in allen Fallen sowohl eine geringere 
Zeitdauer der Erwirmung. wie auch eine geringere Quantitit 
des Magensaftes und der Salzsiiure gentigen, um das Optimum 


der Pepsinverdauung herbeizufihren. Trotzdem glaubte ich 


keine Veranlassung zu haben, von den bisherigen Versuchs- 
bedingungen abweichen zu sollen, da das Uebermass der 
Zeit, des Magensaftes und der Salzsiiure nichts schadet und 
es andererseits bei Untersuchung beliebiger Substanzen sehr 
angenehm ist, im Voraus zu wissen, dass das Optimum der 
Verdauung jedenfalls erreicht wird, ohne dass es néthig ist, 
in jedem einzelnen Falle durch besondere Versuche sich dar- 
liber Gewissheit zu verscnaffen. 
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3. Herstellung eines fir die Protein-Verdauung wirksamen 
Pancreas-Auszuges, 


Vom Fett méglichst befreites Rinds-Pancreas wird in 
einer Fleischhackmaschine zerkleinert, mit Sand gut zerrieber 
und die zerriebene Masse 24—-36 Stunden Jang an der Lufi 
liegen gelassen. Sodann mischt man die zerriebene Masse in 
einer Reibschaale mit Kalkwasser und Glycerin, liasst die 
Mischung unter bisweiligem Umrithren 4—6 Tage lang stehen, 
presst das Unlésliche ab und filtrirt die Fltissigkeit zuniichs! 


durch ein lockeres, schnell durchlassendes Filter. Auf je 


1000 er. fettfreies Rinds-Pancreas nehme man 2 Liter Kalk- 


‘ 


wasser und 2 Liter Glycerin vom spec. Gew. 1,23. Die 


nach dieser Vorschrift hergestellte Fliissigkeit bleibt lange Zei! 
unverindert wirksam, 


4. Unter welchen Verhiltnissen zeigt der Pancreas-Auszug 
die giinstigste Wirkung? 

Bei Verdauungsversuchen mit Pancreassaft ist zu bertick- 
sichtigen: 

a) der Gehalt der Verdauungsfliissigkeit an kohlensaurem 
Natron; 

b) die Menge des zur Verwendung kommenden Pancreas- 
AUSZUGES ; 

ce) die Zeitdauer der Kinwirkung; 

d) die Temperatur der Verdauungsfliissigkeit , welche 
selbstverstiindlich auf Blutwirme gehalten werden muss. 


a) Der Gehall der Verdauungsfltissigkeit an kolhlen- 
saurem Natron. 

Durch die umfassenden Versuche von R. Heidenhain 
liber Pancrea.-Verdauung wurde festgestellt 1), dass bei mitt- 
lerem Ferment-Gehalt der Verdauungsfltissigkeit die gtinstigste 
Wirkung erzielt wird bei Gegenwart von 0,9 bis 1,2 °o Soda, 
wihrend bei héherem Ferment-Gehalt weniger Soda ertor- 
derlich ist. 


‘) Pfliiger’s Archiv der Physiologie, 10. Bd., S. 574. 
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Die von mir benutzten Pancreas-Ausztige erwiesen sich 
nach vielfachen Versuchen als « fermentreich» und beschriinkte 





ich mich darauf, durch vergleichende Untersuchungen festzu- 
l 





stellen, ob es zweckmiissiger sei, 4/4, Ye oder 1°%o Soda zu 





verwenden. Bei allen Versuchen wurde die zu verdauende 





Substanz 6 Stunden lang auf 37—-40° mit der Verdauungs- 






fliissigkeit erwirmt. Letztere wurde hergestellt, indem = wir 





zundichst den Pancreasauszug mit Sodaljsung mischten und 





die Mischung 1 bis 2 Stunden lang auf bBluttemperatur’ er- 





wirmten. Die nun ertolgte geringe flockige Ausscheidung 





wird durch ein Filter entfernt und die klare Verdauungs- 






(llissigkeit sofort zu den Versuchen benutzt. 






Versuche mit Kleeheu. 


Kin gutes Klecheu, welches mit etwas Heu von Raigras 


. 





cemengt war, wurde gemahlen, die gréberen, strohartigen 





Stengel abgesiebl und die durch ein Sieb von 1 mm. 





Lochweite fallenden feinen Bestandtheile zu folgenden Ver- 





suchen benutzt. Das Absieben fand statt, um eine moéglichst 





cleichmiissige Probe von hohem Protein-Gehalt zu bekommen. 





An Gesammt-Stickstoff waren vorhanden 2,497 °/o, von denen 





0,916 %o in Magensaft unléslich blieben. Der in Magensaft un- 





lOsliche Riickstand (entsprechend 1 gr. urspriinglicher Substanz) 
wurde mit der alkalischen Verdauungsfliissigkeit behandelt. 









Zusammensetzung der Verdauungsfltissigkeit. Unléslich 
1. Versuche mit 1%) Soda. gebliebener 
Pancreasfliissigkeit. Wasser. Soda. Stickstoff. 
100 100 2 gr. 0,729 0 9 
100 100 2 0,729 
50 50 I 0,711 
50 50 ] » 0,711 










Mittel: 0,720 9 





2, Versuche mit 12% Soda. 







Pancreasfliissigkeit. Wasser. Soda. 
100 1uU0 lei. 0,729 06 
100 100 l 0,729 
a0 50 1, O711 
HO DO Ilo >» O.711 








Mittel: 


O.720 Vig 
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1° Soda hat somit nicht mehr zu lésen vermocht als 

V2 %o. Dass 100 chem. Pancreaslésung etwas weniger Stick- 

stoff verdauten wie 50 chem. von gleichem Sodagehalt, diirfte 

nur zufiillig sein und sind die Unterschiede so fiusserst gering, 
dass sie keine Berticksichtigung verdienen. 


Versuche mit schlechtem Grasheu. 


Das Heu einer schlechten Graminee, Bromus sterilis, 
wurde in gleicher Weise wie bei den vorigen Versuchen ge- 
mahlen und mit Magensaft verdaut. Der durch Magensaft 
unlésliche Rtickstand, entsprechend 1 gr. urspriinglicher Sub- 
stanz, ist sodann mit Pancreasfllissigkeit behandelt. 


Zusammensetzung der Verdauungsfliissigkeit. | Unléslich 
Il. Versuche mit 1% Soda. gebliebener 
Pancreasfltissigkeit. Wasser, Soda, Stickstoff. 
~ 50 50 er, 0,360 0! 
50 DO » 0.360 
25 e » | O.300 
25 : 0,360 
Ve 
50 2 er. 360 %p 
50 : ¢ 00 » 
9) ! 9 » 360 
25 le » 360.» 
3. Versuche mit 14% Soda. 
50 a0 l4 er. 360 9/9 
50 50 4% 3060 » 
95 7) 1/4 » 260 » 


25 75 1/4 » 0,360 » 





Die Uebereinstimmung siimmtlicher Versuche zeigt, dass 
bei dem Fermentreichthum der Pancreasfltissigkeit es volliy 
eleichgiltig ist, ob man 4/4, '/2 oder 1% Soda giebt. 


Versuche mit Erdnusskuchen. 
(Erdnusskuchen ist ein sehr beliebtes Futtermittel. Man versteht unter dieser 
Bezeichnung den Presskuchen des Oelsamens von Arachis hypogaea. ) 

Gehalt an Gesammt-Stickstoff = 7,720 %o. Dureh Magen- 
saft blieben unverdaulich 0,457 °%/o Stickstoff. Je 2 gr. des 
gemahlenen Erdnusskuchen werden entfettet, mit Magensatt 
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behandelt und dann alkalische Pancreasfliissigkeit darauf ein- 
wirken gelassen, 
Unléslich 


gebliebener 
fliissigkeit. Stickstoff 


Zusammensetzung der Verdauungs- 


(Durchschnittszahlen 


as ‘ ; is mehrerer Control- 
Pancreasfliissigkeit. Wasser. Versuche). 


0: 


43 
AS) 
50 
100 100 


100 100 


Es ist demnach bei Anwendung von 25—100 ebem, der 
fermentreichen Pancreasfltissigkeit véllig gleichgtiltig, ob man 
M4 oder 4/2 °%o Soda zuftigt. Das gleiche Resultat ergaben 
nachstehende Untersuchungen. 


Versuche mit einem von einer anderen Handels- 
firma bezogenen Erdnusskuchen. 


Gehalt an Gesammt-Stickstoff 7,866 °%%o. Durch Magen- 


saft bleiben unverdaulich 0,373 °/o Stiekstoff. Je 2 gr. werden 
entfettet, mit Magensaft behandelt und dann alkalische Pan- 
creasfltissigkeit darauf einwirken gelassen, 

Unloéslich 


gebliebener 
flissigkeit. Stickstoft 


Zusammensetzung der Verdauungs- 


(Durchschnittszahlen 
Pancreasfltissigkeit. Wasser. Soda, a t= 
y At 75 lo or. 0,269 
25 75 0.277 
50 50 lo » 0,985 » 
50 50 4 > 0,277 
100 100 0,285 
100 100 lg » 0) 286 


Versuche mit einem andern Erdnusskuchen., 
Gesammt-Stickstoff = 7,738 °%o. Durch Magensatft bleiben 
unverdaulich 0,377 °/o Stickstoff. Je 2 gr. werden entfettet, 
mit Magensaft behandelt und dann alkalische Pancreaslésung 
darauf einwirken gelassen, 


Zeitschrift fur physiologische Chemie, XI, 15 
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Zusammensetzung der alkalischen Ver- Unléslich 
dauungsfliisigkeit. vebliebener 
Pancreasfltissigkeit. Wasser. Soda, Stickstoff, 
D0 Wy er, 11 7p 
50 >i 1 » 
79 27 
res) > wo19 


49 ‘ wold 


Die bisherigen Versuchsergebnisse waren sehr gtinstig, 
aber dennoch glaubte ich eine Anzahl anderer, verschieden- 
artiger Futtermittel einer Priiftune untlerwerfen zu sollen. Die 
Menge der zur Untersuchung angewendeten Substanz betrug 
bei Nr. 1 bis 21 = 2,0000 gr., bet den voluminésen Stoffen 
Nr. 22 bis 25 = 1,0000 er. Nachdem die entfettete Substanz 
der Pepsin-Verdauung ausgesetzt war, wurde der ungelist 
vebliebene’ Riickstand stels mit 100 ebem. einer Fliissigkeil 
behandelt, welche aus 25 cbcm. Pancreasextract und 75 chem, 
Sodalésung bestand. Der Gehalt an Soda wurde so bemessen, 
dass die Verdauungsfltissigkeit theils 3/4, theils 1/2 °%o Soda 
(auf wasserfreies Na* CO? berechnet) enthielt. 





Unloslich geblicben: 
Stickstott 
bei einem Gehalt d 
Bezeichnung des Futtermittels. alkalischen Ver 
dauungstlissigkeit 
an Na*Co*4 


1 0,25 % | 0.50 % 





1. Reisfuttermehl A (Ein beim Schalen von 0,325 
Reis erhaltenes Abfallproduct) . . . . 2.0. f Of 327 
2. Reisfuttermehl B (Aus einer andern Bezugs- — | 0,402.) 0,387 
quelle ermaites) .05 4 « « 8% & we & " 0,402 
3. Palmkuchen A (Pressriickstand des Samens — } 0,34 0,575 
der Oelpalme, Elaeis guineensis) . . . . . 0.378 
if. Palmkuchen B (Aus einer andern Bezugs- AIS | OAIS 
A. ok oo i a ee 1 0,403 > 0,418 


>, Palmmehl (Der nicht gepresste, sondern mittelst 0.496 
‘ z : 3 496 
fliichtiger Kohlenwasserstoffe vom Palmdél be- 


O.46S 


‘er é set é : 0,488 0.475 
freite Samen von Elaeis guineensis) . . . . 


6 Baumwollsamenkuchen A (Pressriickstand 0,542 , 0,542 
des dlreichen Samens der Baumwollpflanze) , / 0,542 0 Oot 
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Fortsetzung der Tabelle auf Seite 214. 





Unloslichgebl ebener 
Stickstoff 
bei einem Geha!t der 
Bezeichnung des Futtermittels. alkalischen Ver- 
= dauunystlissigkeit 
an Na?Co8% 


0,25 %% | 0.50 5 





 Baumwollsamenkuchen B (Aus einer an- 
dern Bezugsquelle) ee ee ae ee 0.3576 | OB56 
 Cocosnusskuchen A (Pressriickstand des 0.278 O294 
Samens der Cocospalme, Cocos nucifera) . O27S8 0.994 
9 Cocosnusskuchen B (Aus einer andern Be- 0.197 0.197 
zugsquelle) . .. oe ae O.197 0.197 


Rapskuchen A (Pressriickstand von Brassica 


eee eS Be ee ee ee G550 ) O,550 
.Rapskuehen 6 (Aus einer andern Bezugs- O40 0.548 
el. ES ae ee ee ee 0540 O40 

2 Erdnusskuchen(Pressriickstand des Velsamens 0.371 0.37 
von Arachis hypogaea). .- . ...... 0.355 | OBAD 
Mobnkuchen A (Pressriickstand von Papaver 0.802 0,279 
ena ee ae 8 0,270 0.310 
~Mohnkuechen A (Aus einer andern Bezugs- 0.448 0.510 
WE Se as i ae ee ee le ee ee 0,448 0.500 
Sesamkuchen  (Pressriickstand des orienta- O0.Y05 0.216 


somniferum) . 


lischen Sesamsamens) . . . . . . . . ° 0.205 0,220 
0,066 0,066 
0,066 . 0,066 


Malzkeime (Die bei der Malzfabrikation ab- O.386 0.386 


. Lupinensamen (Lupinus luteus) . . .. 


fallenden Keime des Gerstenmalzes) . . . . 0,386 0,579 
Fleischfuttermeh|] (Die getrockneten und ge- 


a “ ; 0,164 . 0,066 
mahlenen Riickstinde,welche bei Herstellung von ne 


Yat —-" O148 | 0,066 
Fleischextract in Siidamerika erhalten werden) 


Futterrtiben (Im getrockneten Zustande unter- ,\| 0,100 | 0,085 
ee: 2 ee ee 2 Ae ae eS OP 0.100 | 0.078 
Getrocknete Schlempe (Nebenproduct der M575 | 0,559 
Branntweinbrennerei) . . . . 3... 0559 > O59 

. Steinnuss (Ein in neuerer Zeit von Liebscher 0,082 0.082 
in Jena empfohlenes Futtermittel). . . . . 0.090 0.082 
0.278 0.283 
0.278 0,294 


.Getrocknete Biertriber ..... 


. Eingesiuerter Klee (Ein bei niederer Tem- 
0.362 ).362 


peratur dem Giabrungsprocess unterworfenes i ein 
0.362 62 


Futter). . . 


. . . . . . . 
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Fortsetzung der Tabelle auf Seite 215. 





Unloslich gebliehener 
S'ickstoff 
bei einem Gehalt der 
Bezeichnung des Futtermittels,  simalvechen Ver- 
dauungsfliissivkeit 
an Na*Cu3 


0,25 %9 | 0.50 9, 





94. Stissheu (Ein durch Selb-terhitzung langere Zeit | 4 0,493 | 0492 
auf ungefihr 60° C. erwairmtes Futter)... | / 0,493 | 0,495 
%. Epidermis von Roggensamen. In neuerer 
Zeit wird der zur Herstellung von grobem 


| 
Sehwarzbrod zu verwendende Roggen (nach | 


Patent Uhlhorn) zunichst von der schwer 
0.304 | 


verdaulichen Epidermis befreit. Obgleich letz- nats 
279 | 


tere als Futtermittel nur selten Verwendung 
finden diirfte, glaubte ich Versuche damit aus- 
fiihren zu sollen, weil dieselbe relativ sehr viel 
unvefdaulichen Stickstoff enthalt . oo.) . 


Durehschnittszahl simmtlicher Analysen. 0,646 0644 


sowohl die Durchschnittszahl simmtlicher Ana- 
lysen, wie auch die bei verschiedenem Sodagehalt ausgeftihrten 
Kinzelanalysen gleicher Futtermittel ergaben, dass es volli 
sleichgiltig ist, ob man '/4 oder 4/2 °%o Soda verwendet bei 
eleichzeitiger Gegenwart von 25 chem. des Pancreasauszuges, 
und fallen die geringen Differenzen der einzelnen Bestimmungen 
innerhalb der zulassigen analytischen Fehlergrenzen. 


b) Untersuchungen tiber die Menge des zur Ver- 
wendung kommenden Pancreasauszuges. 

Die Menge des zur Verwendung kommenden Pancreas- 
auszuges haingt ab vom Fermentreichthum und (nach Beol- 
achtungen von Heidenhain) ausserdem vom Gehalt der Ver- 
dauungsfliissigkeit an kohlensaurem Natron. Je nachdeim wi 
M4, Yo oder 1°%o Na? CO? verwenden, werden wir wahrscheinilicl! 
von dem Pancreasauszuge wechselnde Mengen beditirfen. | 
nachfolgenden Versuchen kam es mir nicht darauf an, mit dew 
Pancreasauszuge sparsam umzugehen und das Minimum fe-!- 
zustellen, welches vom Bauchspeichel bei verschieden: 
Futtermitteln benéthigt wurde, sondern ich suchte die Fra 





zu beantworten: welches Quantum alkalischer Ver- 
dauungsfltissigkeit mitissen wir sowohl bei den- 


jenigen Futtermitteln anwenden, welche viel, wie 


auch bei jenen, welche wenigStickstoff enthalten, 
ohne jemals befirchten zu miissen, dass das Pan- 
creasferment in zu geringer Menge vorhanden ist 
und in Folge dessen das Optimum der Verdauung 
nicht erreicht werden kénnte? 

Von voluminésen Futtermitteln ist, wie bei den frtiheren 
Versuchen, stets 1 gr in Untersuchung genommen, von weniger 
voluminésen Stoffen sind 2 gr. verwendet. Die abgewogene 
Substanz wurde mittelst Aether vom gréssten Theil des Fettes 
befreit, mit saurem Magensaft verdaut und das Unlésliche mit 
alkalischer Pancreasfltissigkeit behandelt. Die Einwirkung der 
alkalischen Pancreasflissigkeit bei 37—+40° ist, in gleicher 
Weise wie bei den vorigen Versuchen, auf 6 Stunden bemessen. 


Versuche mit Kleeheu. 

Das Heu war nach dem Mahlen von gréberen Stengel- 
theilen befreit und bestand vorzugsweise aus den Blittern 
von Klee, vermengt mit Blittern von Lolium perenne. 

Gesammt-Stickstoff . . . . . . . « . 2,5N3%Cp 
2598S » 
2460 » 
Mittel . 2.497 %p 
Durch Magensaft wurden nicht gelést . . 0,916 %o 
0,916 » 
Mittel «0.916% 
Zusammensetzung deralkalischen Ver- | Unléslich 
dauungsfliissigkeit. | gebliebener 
Pancreasfliissigkeit. Wasser. Soda. | Stickstoff, 
100 100 Qer | 0,729 
100 100 2 » | 0,729 » 
100 100 1 | 0,729 » 
100 100 1 » | 0,729 » 
50 50 1 | 0,711 %p 
50 50 1 O,711 » 
50 50 1/9 0,711 » 
50 50 My » 0,711 » 

Die 100 cbem. Pancreasfltissigkeit haben nicht besser 

gewirkt wie 50, 
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Versuche mit schlechtem Grasheu (Bromus sterilis, 
cf. vorigen Abschnitt). 


Zusammensetzung der Verdauungs- Unléslich 
fliissigkeit. veblieben, 
Pancreasflitissigkeit. Wasser. S a. Stickstoff. 
60 Op 

60 

S00 

oO 

360 

00 

7) 360) 

75 60 


= 


15) 2 » O00 


ie 2 » OO 


ied 00 


7) » oO 


Versuche mit Erdnusskuchen. 
Mchrere genau tibereinstimmende Analysen ergaben {ol- 
genden Gehalt: 
Gesammt-Stickstoff. 2... 0.0~;4 
fin Magensaft unléslich bleibend. 
Zusammensetzung der alkalischen Ver- Unloésliel 
dauungsflitissigkeit, vsehbliebene 
Pancreasfltissigkeit. Wasser. Soda. Stickstoft. 
100 100 I gr. 0,348 09 
100 100 0.348 
100 100 ‘ O48 » 
100 190 I 0,343. » 
Mittel 0,346 %o 
» gr. 0,339 1, 
. 0,309 
Mittel 0,324 0) 
0,334 % 0 
0,33 
0,334 » 
0,334 
Mittel | 0,334 5 
er. 0.351 Dig 
» | 0,334 
> 0,318 
Mittel | ~ 0,334 %o 
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Es haben somit 25 cbem. vollig gentigt, um das Optimum 
der Verdauung zu erreichen. 


Versuche mit einer andern Sorte Erdnusskuchen. 
860°), 


/, 
7.870 
/ 

t, 


Gesammt-Stickstoff 


Mittel . 


Nach Behandlung mit Magensaft bleiben unléslich 
W518 Se 


Mittel . 0,367 °%), Stickstoff. 


7Zusammensetzung der alkalischen Ver- Unléslich 
dauunesfltissigkeit. vebliebener 
Pancreasfltissigkeit. Wasser. Soda. Stickstoff, 
100 100 1 
100 100 1 0.277 
100 100 | Q.277 
100 100 I 


op ~) 0} 
Hr, D205 “lo 


0,288 
Mittel 
100 100 2 er. 0,293 °/. 
100 100 : 0,271 
i00 100 0.296 
Mittel 0,286 ” 
DO ; 2 or. 0,276 
5O : 2 » | O.510 
DO 50 P 0.293 
at) , | 0.312 
Mittel 0.297 ° 
or, Q,277 
» 0,277 
Mittel 0,277 ° 
or, 0,260 ° 
0.277 
0,263 
0,279 


Mittel 0.269 


~] “I «) =! 
or Orv or ct 


— 


er. 0,276 
» 0.261 
| 0,277 
0,293 

Mittel | 0.277 » 


ot 


Pa CH 


~~) s1 “I 
S 












Unloslich 


Pancreasfliissigkeit. Wasser. Soda. | gebliebener 
| Stickstoff, 
10 90 14 gr, | 0,293 °|, 
10 90) M4 » | 0,263: 
10 90 I]4 > | 0,288 
Mittel | 0.281%), 
10 90 1's gr, 0,244 °|, 
10 90) lg » | 0,244 
10 90) Vy» | O44 
10 Q) Hig » | Q,261 » 
10 90) 1/9 » 0,244 
Mittel | 0,246 ° 


Aus den Versuchen ist ersichtlich, dass bei einem Soda- 
vehalt der Verdauungsfltissigkeit von 1/4 %o es vollig  gleich- 
vultig ist, ob man 10, 25, 50 oder 100 cbem. Pancreasfltissig- 
keit verwendet, Enthalt die Verdauungsfltissigkeit 42 °/o Soda, 
so wird bei 25, 50 und 100 chem. Pancreasfltissigkeit das 
leiche Resultat erhalten. Verwendet man dagegen 10° 
Pancreasfltissigkeit und 4/2 °o Soda, so liegt scheinbar hier 
der Punkt, wo das Verhiltniss zwischen Bauchspeichelfermen| 
und Soda ein ungtinstigeres zu werden beginnt, es diirften 
von da ab die lésenden Eigenschaften der Soda etwas schiirfer 
hervortreten, indem neben dem physiologischen Ver- 
dauungsprocess eine lediglich durch Soda bewirkte che- 
mische Lésune der Proteinstoffe stattfindet. 

Ks ist eine eigenthtimliche Erscheinung, dass diese letztere 
Wirkung der Soda durch eine gentigende Menge Pancreas- 
fliissiekeit aufgehoben wird. Schon friither habe ich darauf 
hingewiesen, dass eine 4/2 oder 1% Sodalésung ohne Pan- 
creasferment weit energischer auf die durch Magensatft un- 
léslich gebliebenen Proteinstoffe lésend einwirkt, als bei An- 
wesenheit des Pancreasauszuges!),  Selbstverstiindlich ist die 
lésende Wirkung der Soda ohne Bauchspeichel kein Ver- 
dauungsvorgang und ist bei den Versuchen ein solches Ver- 
hiltniss zwischen Soda und Pancreasfltissigkeit zu wiahlen, 
dass die rein chemische Wirkung der Soda nicht hervortritt. 


*) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, 9. Bd., 5. 217. 
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\Wurde der mit Magensaft verdaute Erdnusskuchen nur mit 
Sodalésung ('/2 °/o) 6 Stunden lang auf 37—40° C. erwirmt, 
-9 blieben unléslich: 


0,146 °lo Stickstoff, 
0,165 » 
0.146 » 

Mittel O151 °°), Stickstoff. 


Da die Pancreasfltissigkeit Glycerin beigemengt enthielt, 
schien es mir wtinschenswerth, den Nachweis zu liefern, dass 
nur die léslichen Bestandtheile (die Sekrete) der Bauchspeichel- 
driise und nicht das zugesetzte Glycerin die rein chemische, 
ljsende Wirkung der Soda zu vermindern vermag. Wurde 
der mit Magensaft verdaute Erdnusskuchen mit einer Fltissig- 
keit, bestehend aus 25 chem. Glycerin, 75 cbem. Wasser, 
'y gr, Soda, 6 Stunden lang auf 40° erwirmt, so blieb un 
Stickstoff unléslich: 

0,163 °),, 
0,178 "Jo, 
und bei Verminderung des Sodagehaltes auf 1/4 %o: 
O164 “jo, 
0,181 °%o. 


Versuche mit einer dritten Sorte Erdnusskuchen. 
Gesammt-Stickstoff . . . . . . . « 7,738 °%lo. 
Durch Magensaft bleiben unverdaulich . 0,377 °lo Stickstoff. 
Zusammensetzung der alkalischen Ver- | Unléslich 
dauungsfltissigkeit. | gebliebener 
Pancreasfliissigkeit. Wasser, Soda. | Stickstoff. 
0 ; I/9 gr. | 0,311 °|, 
5O 1/5 » O.303 » 
50) ly > | 0,311 » 
HO 1/4» O311 » 
9 2 > | 0,319 » 
OF : 4 » O11 
25 ‘ ‘> O.319 » 
Mittel | 0,312 ° 6 


Nach diesen orientirenden Versuchen habe ich in gleicher 
Weise wie bei der vorigen Frage eine Anzahl sehr verschieden- 
artiger Futtermittel mit einer wechselnden Menge des Pancreas 
auszuges behandelt. 
















Die Menge der zur Untersuchung benutzten Substanz 
betrug bei Nr. 1 bis 21 = 2 er., bei Nr. 22 bis 25 = 1 or. 
Nachdem die Untersuchungssubstanzen der Pepsinverdauune 
ausgesetzt waren, wurde der ungelést gebliebene Riickstand 
stets mit 100 ebem. einer Fliissigkeit behandelt, welche 0,25 | 

Soda und theils 25, theils 50 chem. des Pancreasauszuges 
enthielt. 









100 ebem. 
' der Verdauungsfltissigkeit ent- 
Bezeichnuneg : 
halten vom Pancreasauszuge 


des Futtermittels., 95 chem. 50 chem. 












unléslich gebliebener Stickstoff, 



















lie _ ' 0287 0,287 
is 1. Reisfuttermehl Ao. 2 . . 1 ee 
h O31 O.319 
; , O3S7 0.433 
2. Reisfuttermehl B — 
; f 0,402 0.423 
\ O845 0.378 
3. Palmkuchen A : 
f OB45 0,378 
, 0418 0,434 
4. Palmkuchen B 
h 0.4023 0.418 
, , 0.496 O.AG6 
>, Palmmehl. jae ®* &» * © 2 ascees 
f 0.488 0.496 
( O42 0.621 
6. Baumwollsaatmehl A. 4 
( (549 0.621 
7. Baumwollsaatmehl B.. ine ~ 0.576 O.360 
{ 0.278 0,29 
8. Cocosnusskuchen A via a4 
f 0,278 0,294 
, , 0.197 0.197 
9, Cocosnusskuchen B . " 
f O197 0.197 
10. Rapskuchen A. ....... 0.550 O.5S9 
4 OS4AG O85 
11. Kapskuchen B 5a 
hf ODA0 0.548 
. 1 0,37 0.37 1 
12. Erdnusskuchen . . . . . . se cs s 
i “Qisho 0.371 
1 O302 OSLO 
13. Mohnkuchen A. = . 
0,270 0.279 
1 O48 O.5D04 
14. Mohnkuchen B. . . . . | 
j / 0.448 O.504 
1 0,205 0.20% 
15. Sesamkuchen, . . . . : 
h 0.205 0,20 
: \ 0,066 0.066 
16. Lupinen - ~~ & - ws &€ & we aes 
i 0,066 O,Ubb 








Fortsetzung der Tabelle auf Seite 222. 





100 chem. 
: der Verdauunygsfliissigkeit ent- 
sezeichnung ; 
halten vom Pancreasauszuge 


des Futtermittels, 25 chem. ov ebem. 


uplésheh gebliebener Stickstoff, 





,  OB86 O4AL7 
f ODS6 O402 
, 0,164 0,148 
0.148 Q.14S 
0,100 QO,100 
0.100 0,100 
ODT 0.559 
OU 0.559 
0.082 0.098 


7. Malzkeime. 
. Fleischfuttermehl 
. Futterriiben 
20, Getrocknete Schlempe 


Steinnuss . 
0.090 0.098 


. a 0,278 0.263 
2. Getrocknete biertriiber aN we 
0,263 0.248 
. Eingesiiuerter Klee. 2 2. 2... 0.562 O.362 
0.493 0.625 
0495 O.F5S8 
0.304 0.310 


0,279 O.3L0 


t. Stissheu 
25, Epidermis von Roggensamen . 
Durehschnittszahl simimtlicher Analysen 0,630 0,007 


Durehschnittlich wird demnach bei sehr verschie- 
denen Futtermitteln durch die fermentreichere Verdauungs- 
fliissigkeit (50 °o) nicht mehr verdaut wie durch die ferment- 
irmere. Betrachten wir die Einzelanalysen der ersten Ver- 
suchsreihe mit denjenigen der zweiten, so ergeben sich auch 
hier nur Differenzen von héchstens einigen hundertstel Procent. 


c) Die Zeitdauer der Einwirkuneg. 
Ueber die Schneiligkeit, mit der das Pancreasferment 
Kiweissstoffe verdaut, gelangt Heidenhain auf Grund ein- 
vehender Versuche zu folgenden Resultaten !): 


<a) Bei gleichem Gehalte der Verdauungsfltissigkeit an 
KOhlensaurem Natron wiichst mit steigendem Fermentgehalt 


1) Pfltiger’s Archiv fir Physiologie, 10. Bd., S, 1574. 


























die Lésungsgeschwindigkeit bis zu einer gewissen Grenze des 
Fermentreichthums, tiber welche hinaus weilerer Fer- 
mentzusatz die Lésungszeit nicht mehr abzuktirzeny 
vermag, Diese Grenze wird bei um so niedrigeren Ferment- 
werthen erreicht, je héher der Gehalt an kohlensaurem Natron. 

b) Bei gleichem Fermentgehalte der Verdauungsfliissig- 
keiten steigt die Lésungseeschwindigkeit mit wechselnden 
Gehalte an kohlensaurem Natron bis zu einer gewissen Grenze. 
Jenseits derselben bleibt sie eine Zeit lang con- 
stant, um bei sehr hohen Concentrationswerthen 
der Soda wieder zu sinken. Jene Grenze indert sich 
mit dem Fermentgehalte: je héher der letztere, auf um so 


A te 


greringere Werthe des Sodagehaltes rtickt sie herab. » 

Unter den in den beiden vorigen Abschnitten niiher 
besprochenen Versuchsbedingungen wurde bei meinen Ver- 
suchen stets das Optimum der Wirkung erreicht und diirfte 
ich unter diesen Verhiltnissen hoffen, dass eine etwas ktirzere 
oder etwas liingere Einwirkungsdauer der Fermentlésung aut 
das Untersuchungsobject ohne Einfluss sein wtirde. Diese 
Voraussetzung habe ich vollkommen bestiitigt gefunden. — Ich 
erhielt, wie aus nachstehenden Versuchen ersichtlich, bei sons! 
eleichen Versuchsbedingungen die niimlichen Resultate bei 
3-, 6- und Qstiindiger Erwarmung auf 37 bis 40° C, 








Versuche mit Erdnusskuchen. 


Gesammt-Stickstoff = 7,720 °o. Nach Behandlung mit 
saurem Magensaft unléslich bleibend = 0,457 °%/o. 


Die alkalische Verdauungsfltissigkeit bestehend aus 25 
chem. Pancreasfltissigkeit, 75 chem. Wasser, 3/4 gr. Soda. 











Zeitdauer der Einwirkung der alkalischen Verdauungs- 
fliissigkeit. 
Unlislich bleibender Stickstoff. 


3 Stunden. 6 Stunden. | 9 Stunden. 
0,351 Jo | 0,351 fo | 0,318 Jo. 
0,318 » 0,334 » 

0.318 » 0,318 » 


Mitte] 0,329 %o. Mittel 0,334. 





Versuche mit einer andern Sorte Erdnusskuchen., 


7,866 %o. Nach Behandlung mit 


Gesammt-Stickstoff = 
Magensaft bleiben unléslich 


= 0.573 


Die alkalische Verdauungsfltissigkeit bestand aus 25 ebem. 


Pancreasflissigkeit, 


3 Stunden. 


0,268 Jo 
0. 979 » 


Mitte 1 0,273 9} 


75 chem. Wasser, 1/2 


6 Stunden 


3260 9 0 
0,277 » 
0,263 


0,279 » 


Soda. 


»>Stunden. 


0,276 %p9 
0,260 » 
0,277 

0.277 » 


Mittel 0,269 %p. 


Mittel 0,2729/o. 


Unter allen Versuchsobjecten hatte die getrocknete 
Schlempe den héchsten Gehalt an solchen Eiweissstoffen, 
die lediglich durch Pancreasferment in Lésung zu bringen 
waren, und musste ich daher erwarten, dass diese Substanz 
am empfindlichsten reagiren wtirde bei Versuchen betreffend 
die Zeitdauer der Einwirkune. Es blieben unverdaut: 


» 


3 Stunden. 6 Stunden. 9 Stunden. 


0.575%", N 0.559% N 0.577% N 


0,575) > 0.553 » » O545 » » 


-~——» 


Qolo » » 0.559 x % 0.545 » 
Qa/a » » 0.567 » » OD69 


0,575 %9 N, 0.559% N. 0,559 % N, 


5. Riickblick auf die Versuchsergebnisse tiber die Wirkung 

des Pancreas-Auszuges und Angabe, in welcher Weise die 

Verdauung mit Bauchspeichel am zweckmiassigsten auszu- 
fiihren ist. 


Auf die gestellte Frage, unter welchen Verhiltnissen der 
Pancreasauszug die gtinstigste Wirkung iussert, glaube ich 
durch vorstehend mitgetheilte Versuche eine gentigend priicise 
Antwort erhalten zu haben, welche in folgenden Siitzen sich 
kurz ausdriicken liisst: 

1. Es ist gleichgtiltig, ob der Gehalt der Verdauungs- 
fliissigkeit an kohlensaurem Natron (wasserfreiem Na?CO*) 
bei Benutzung bestimmter Quantititen des nach meinen 
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Angaben hergestellten Pancreasauszuges 4/4, J/2 oder 1°) 
betriigt. 

2. Bei Anwendung von 1 oder 2 gr. lufttrockener Unter- 
suchungssubstanz und 100 chem. alkalischer Verdauungsfltissic- 
keit gentigt ftir alle Fille eine Zusammensetzung der Ver- 
dauungsfliissigkeit aus 25 cbem, Pancreasextract, 0,5 er. wasser- 
freier Soda und 75 chem. Wasser. (Durch eine Erhéhung der 
Menge des zur Verwendung kommenden Pancreasextractes 
auf 50 chem. werden sowohl bei Substanzen mit sehr holem 
Proteingehall, wie auch bei solchen mit sehr hohem Gehal| 
an unverdaulichem Stickstoff keine ungtinsligeren Resultate 
erzielt. Durch weitere, in vorstehenden Mittheilungen niihe; 
angegebene Abinderungen des Verhiiltnisses von Soda zu 


Pancreasextract sind gtinstigere Ergebnisse ebenfalls nicht zu 
erhalten.) 


3. Um das Optimum der Verdauung unter vorstehend 


angegebenen Verhiltnissen zu erreichen, ist eine Osttindige 
Erwiirmung der Versuchsobjectes mit der alkalischen Ver- 
dauungsfltissigkeit auf + 37 bis 40° C, vollig gentigend. 


Berticksichtigt. man diese Versuchsergebnisse , 
schieht 
die Ausftihrung der Bauchspeichel-Verdauung 


au zweckmiassigsten in folgender Weise: 


a) Vorbereitung. 


Zur Herstellung der alkalischen Verdauungsfltissigkeil 
werden 250 chem. des Pancreasauszuges (bereitet nach Ab- 
schnitt 3, Seite 210) mit 750 chem. einer Sodalésung, ent- 
haltend 5 gr. wasserfreies kohlensaures Natron, zusammen- 
gemischt. Man lisst diese Mischung im Wasserbade bei 
+ 37 bis 40° C. 1 bis 2 Stunden lang stehen, entfernt die 
erfolgte geringe flockige Ausscheidung durch Filtriren der 
Fliissigkeit, welche nun zum Gebrauch fertig ist und bein 
lingeren Erwirmen auf Bluttemperatur voéllig klar und un- 
veraindert bleibt. 





Da diese verdtinnte alkalische Verdauungsfliissigkeit 
leicht zu Zersetzungen neigt, ist es nicht statthaft, dieselbe 
nach Verlauf von 24 Stunden noch zu verwenden, sondern 
es soll die verdtinnte Fltssigkeit jedesmal unmiltelbar vor 
dem Verdauungs-Versuch frisch bereitet werden. 


b) Der Verdauungs-Versuch. 


Die entfetteten und dann mit Magensaft (nach Abschnitt 1 
und 2,8. 208, dieser Miltheilungen) behandelten Untersuchungs- 
objecle werden sammt dem Filter, durch welches die saure 
Pepsiniésung abfiltrirt war, in ein Becherglas gebracht und 
mit 100 cbem. der verdtinnten alkalischen Verdauunestiliissigkelt 
libergossen. Die Dauer der Einwirkung bei 37 bis 40° C, 
ist auf ungefihr 6 Stunden zu bemessen, wiihrend welcher 
Zeit man die Flitissigkeit bisweilen umrtihrit. Dann wird 
filtrirt, mit Wasser gut ausgewaschen, das Filter nebst In- 
halt vollstiindig getrocknet und der Stickstoff nach Methode 
Kjeldahl bestimmt. — Wir beginnen in der Regel frtih 
Morgens mit dem Filtriren der sauren Verdauungsfltissigkeit 
(Magensaft), stellen inzwischen die verdtinnte alkalische Ver- 
dauungsfltissigkeit her, erwirmen dann 6 Stunden lang mit 
letzterer die Untersuchungssubstanz und haben Nachmittags 
eentigend Zeit, die alkalische Fltssigkeit zu filltriren und 
auszuwaschen. Die Benutzung einer Saugpumpe war nur 
sellen néthig, beispielsweise bei Baumwollsaatkuchen, Raps- 
kuchen, Fleischfuttermehl Zum Filtriren) benutzten wir 
schnell filtrirendes, ausgewaschenes Filtrirpapier Nr. 589 von 
Schleicher & Schtll in Diiren und zwar ftir die saure 
Verdauungsfltissigkeit Filter von 11 cm. Durchmesser, ftir die 
alkalische Verdauungsfltissigkeit solche von 12'2 em. Der 
Stickstoff-Gehalt dieses Papiers schwankte von 0,00005_ bis 
0.00010 gr., bei Anwendung von 2 gr. Untersuchungssubstanz 
entspricht der Stickstoff-Gehalt beider Filter demnach nur 
cinigen tausendstel Procent. 

Bei der Stickstoff- Bestimmung verwenden wir stets 
25 ebem. concentrirte Schwetfelsiure (keine rauchende, und 
selbstverstindlich weder Phosphorsiure noch Permanganat). 
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Den 25 chem. Schwefelsiiure werden 1 bis 2 Tropfen metal- 
lisches Quecksilber zugesetzt. 

Die Erwirmung der Verdaungsfltissigkeiten geschiel)| 
in einfachen Wasserbidern aus starkem Eisenblech, 70 em. 
lang, 45 cm. breit, 15 em. hoch, in welchen bequem 20. pis 
25 Versuche gleichzeitig ausgefiihrt werden kénnen. 


6. Zusammenstellung der analytischen Resultate betreffend die 
Vertheilung des Stickstoffs der Untersuchungsobjecte. 


Zu vorstehenden Arbeiten war die Ausftihrung einer 
sehr grossen Anzahl von Stickstoff-Bestimmungen erforderlich, 
und schien es mir nicht ohne Interesse zu sein, die erzielten 
Durchschnittsresultate zusammenzustellen, um einen Ueber- 
blick tiber die Vertheilung des Stickstoffs in den verschiedenen 
Untersuchungsobjecten zu erhalten. Ausser den bei den 
Pancreas- Verdauungen ermittelten Zahlen war hierzu erfor- 
derlich die Feststellung des Gesammt-Stickstoffs, des in Form 
nichtproteinartiger Verbindungen vorhandenen  Stick- 
stoffs, sowie der Menge der durch Magensaft verdauten 
Stickstoff-Verbindungen, 


Die Trennung der Proteinstoffe vom Nichtprotein (Amide 
ete.) geschah mittelst CuOez He und Alaun nach der von mi 
im Journal f. Landwirthschaft, 29. Bd., S. 474, bezw. 34. Ba.. 
5. 151 beschriebenen Methode. Ich ftige den dort gemacliten 
Angaben nur noch hinzu, dass der durch Cu Oz He erhaltene 
Niederschlag vor dem Uebergiessen mit Schwefelséiure nicl! 
feucht, sondern getrocknet zu verwenden ist, weil die 
feuchten Niederschlige beim Erwiirmen mit Schwefelsiiure 
stark schiumen. 


Hinsichtlich der Bezeichnung der verschiedenen Forme 
des in Futtermitteln und in gew6hnlichen mensch- 
lichen Nahrungsmitteln enthaltenen Stickstoffs 
elaube ich folgende Unterschiede machen zu sollen: 


I Nicht-Protein-Stickstoff. | Stickstoff-Verbin- 


dungen, welche in Gegenwart von Cu Oz He in neutralen oder 


sehr schwach sauer reagirenden Fltissigkeiten 16slich sind. 
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Dieser Gruppe gehéren vorzugsweise die Amide an (Asparagin, 
Glutamin ete.). 


Il. Protein-Stickstoff. | Stickstoff- Verbindungen, 
welche entweder unldslich sind oder in Gegenwart von 
CuO2 He in neutralen oder sehr schwach sauren Fltissigkeiten 
unléslich werden. 


a) Eiweiss-Stickstoff. 


1. Stickstoff in Form von Pepsin-Eiweiss. Eiweiss- 
stoffe, welche durch sauren Magensaft lOslich werden. 


9. Stickstoff in Form von Pancreas-Eiweiss.  Ei- 
weissstoffe, welche durch sauren Magensaft unter den ven 
nir angegebenen Versuchsbedingungen unldslich bleiben, da- 
eeven durch alkalischen Bauchspeichel gelést werden kénnen. 


b) Unverdaulichen Stickstoff. 


Wahrend bisher bei Fiitterungs- und Ernihrunesver- 
suchen es allgemein tiblich war, den Gesammt-stickstoff dureh 
Multiplication mit dem Faetor 6,25 auf Rohprotein umzu- 
rechnen, und eine weitere Gruppirung der Stickstoff-Verbin- 
dungen nicht durchftihrbar e:schien, gelangen wir jetzt zu einer 
Viertheilung, welche Gruppirung ftir die Chemie der Er- 
ihrung und ftir die Beurtheilung der Nahrungs- und Futter- 
mittel nicht ohne Werth sein dtirfte. Nicht unerwiihnt darf 
ich lassen, dass diese Eintheilung noch an einem Mangel 
leidet, indem nach neueren Untersuchungen die Trennung 
der Peptone von den Eiweissstoffen mittelst Cu O2 He 
leider nicht gentigend scharf ist. Fur Untersuchung von 
Futterstoffen und gewohnlichen Nahrungsmittein dtirfte diese 


beztiglich des Peptons bestehende Licke in den analytischen 


Methoden indess von keinem = practischen Werthe sein, da 
erfahrungsgemiiss die Peptone in gewOéhniichen Futter- und 
Nahrungsmitteln (also ausschliesslich gewisser Fleischextracte 
und anderer Fleischpraiparate) eime zu untergeordnete Holle 
spielen, 


Zeitschrift fur physiologische Chemie, XI, 16 
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Einzelresultate, betreffend den Stickstoff (gesammte Menge), 
Protein-Stickstoff und den durch Magensaft unverdaulich gebliebenen 
Stickstoff. 





Durch 
Magensaft 
unver- 
des Futtermittels. Stickstoff. Stickstoff, daulich 

bleibender 


Stickstoff, 


sezeichnung Gesammt-  Protein- 





. Reisfuttermehl A 


Reisfuttermehl 


3. Palmku¢hen A 


Palmkuchen B 


. Palmmehl . 


1.069 
1,069 


Baumwollsaatmehl A. . . . | 6,981 
| 6,981 


lod 


1.8093 


. Baumwollsaatmehl B. . . . ae f woes 
7,853 


; 3,458 0,294 
Cocosnusskuchen A ie : 
3,498 | 0,294 
3.070 0,255 
‘ } DUI } ae 
9 Cocosnusskuchen B . . . .. | an | O20 
3,070 | alt 

O.255 


0.662 
3 | 4,912 | _ 

Rapskuchen A. , ‘ ‘ | | 0,662 
44; 4,912 | ae 

0,662 

4,880 


i : 0,687 
. Rapskuchen Bw . ., « a oe , | 4 880 


0,694 
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Einzelresultate, betreffend den Stickstoff (gesammte Menge), 
Protein-Stickstoff und den durch Magensaft unverdaulich gebliebenen 
Stickstoff (Fortsetzung.) 














Durch 





. ; — , : Mavensaft 
sezeichnung Gesammt- Protein-  nyep- 
des Futtermittels. Stickstoff. Stickstoff, daulich 





bleibender 
Stickstoff. 



















8,132 7.692 0.402 
12, Erdnusskuchen., . . ..... 2.152 | 7,692 0,402 

8.132 7.6929 0.402 

1 6.609 6,313 O09 
13. Mehnhuchen A... .« -s* | ‘ ’ 

1 6.609 | 6,290 0,309 

| j 
\ 5.662 | 5,359 0.634 





14. Mohnkuchen B. .... , 








1 5,662 5.880 0.653 
0263 
0.263 










16.412 | 6,018 
5. Beenmeenens « sk we te aS ‘ pense 
16412 | G6.O17 















, 7.820 7,282 






16. Lupinen i 0,201 
” 1 7.859 7,266 

’ ) 4.177 2 762 0.487 

17. Malzkeime, : ote i 

| 4,156 2762 0,487 


















411,448 10,982 0.343 


IS. Fleischfuttermehl . . . . . 









11,448 10,982 0,343 

: P 1 0,928 0460 | O24 

19. Futterrtiben ...... . 1 0.998 0.460 0.124 

(3683 | 3,106 1,021 

20. Getrocknete Schlempe ein 1 3091 | 1.021 

PG oO, ee 

1. Ste 1 0,619 0,603 | 0,085 
yA « * cEINNUSS + ° e . . . . y | 

f 0.619 0,603 | 0,094 

\ 3,025 3,025 0.356 





22. Getrocknete Biertriiber . . . . . 








| 
1 3,025 8,025 | 0,374 
1,315 mine | 0,402 
) wie » 
23. Eingesiiuerter Klee . . . . ” 0623 | © 
7 : 1,315 0 G95 0,402 
ma Oy49) 













) 9,928 1,710 0,743 
( 2,933 1,710 0,740 
, 1,39 
f 1,39 


om. SOssheu . +... «+ 







2 0.650 
3 0.650 
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2. Epidermis von Roggensamen. . . 
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Ueber die Hiifner’sche Reaction bei amerikanischer Ochsengalle. 
Von 


Dr. John Marshall. 


(Der Redaction zugegangen am 20. December 1886.) 


Wihrend der letzten vier Jahre und zwar meist wiihrend 
des Winters habe ich eine Reihe Beobachtungen angestellt 
iiber den Erfole der Hitifner’schen Reaction bei amerika- 
nischer Ochsengalle. Es wurden wiihrend dieses Zeitraumes 
im Ganzen 543 Gallen untersucht. Die Rinder, denen ich 
die Gallen entnahm, kamen grésstentheils auf der Eisenbahn 
aus den entfernten westlichen Theilen des Landes und wurden 
in dem Schlachthause von Philadelphia getédtet.. Die Nahrung 
derselben hatte im Westen aus Prairiegras und wiihrend der 
3 Reisetage aus gewoOhnlichem trockenen Heu bestanden. Da 
hier nur sehr selten Ktihe oder Zuchtstiere geschlachtet werden, 
so stammte die Galle, die ich untersuchen konnte, wolil aus- 
schliesslich von Ochsen her. 


Die Gallenblase wurde den Thieren enthommen, un- 
mittelbar nachdem dieselben getédtet worden; hierauf ihr 
Inhalt in ein graduirtes Messgefiiss entleert und, nachdem 
darin dessen Grésse bestimmt war, in einer sauberen Flasche 
nach dem etwa 4/2 Stunde entfernten Laboratorium gebracht. 
Von jeder Galle wurde hier das specifische Gewicht bestimmt 
und alsdann eine kleine Portion in einem Reagensrohre mit 
abgemessenen Mengen von conc. Salzsiure und Schwefelither 
versetzt. Die angewandten Volumina der 3 Flissigkeiten, 
Galle, Salzsiure, Aether, verhielten sich zu einander immer 


wie 100:5.30:; — nachdem dieses Verhiiltniss von = allen 
anderen, die ich geprtift, sich als das beste erwiesen hatte. 


Das Reagensrohr, in welchem die Mischung durch ein- 
ander geschiittell worden, blieb sodann gut verkorkt etwa 


24 Stunden an einem ktihlen Orte stehen. Oft trat nun die 
Krystallisation der Glykocholsiure schon eine halbe Stunde 


nach geschehener Mischung ein; jedoch hiufiger vergingen, 
bevor dies geschah, mehrere Stunden. Auch ist bemerkens- 
werth, dass Galle, welche im frischen Zustande sehr schnell 
Krystalle lieferte, dies nicht mehr that, sobald sie erst mehirere 
Stunden vor dem Versuche im Glase gestanden hatte; ja in 
2 Killen, wo die Galle bereits 5 Tage alt war und schon 
etwas fauligen Geruch zeigte, erhielt ich trotz 14tigigem Zu- 
summenstehenlassen derselben mit Aether und Salzsiure nur 
wenige Krystalle, und doch waren dies Portionen derselben 
Galle, die in frischem Zustande sogleich Krystalle gegeben hatte. 


Als Mittel, die Krystallisation zu beférdern, habe ich, 
wie Hlifner, zucrst Aethylaither angewandt. Da ich indessen 
fand, dass Petroleumiather die gleichen Dienste thut, habe ich 
bei allen folgenden Versuchen den letzteren vorgezogen. Auch 
Benzol wurde versucht; indessen hat sich bei vergleichenden 
Experimenten herausgestellt, dass die WKrystallisation nach 
Anwendung von Benzol etwas langsamer erfolgt und auch 
geringere Krystallmengen liefert, als nach Zusatz von Acthyl- 
und Petroleumiither, sowie ferner, dass die damit gewonnenen 
Krystalle nicht lang und nadelfOrmig sind, sondern kleine 
Knétchen bilden, welche noch betrichtliche Mengen von 
Gallenfarbstoff einzuschliessen pflegen., 


Als bestes Verfahren, die krystallisirte Glykocholsiure 
rasch und vollstiindig frei von Farbstoff zn erhalten, ergab 
sich schliesslich folgendes: Man ftigt zuniichst zu der frischen 
reaclionsfihigen Galle einige Tropfen Salzsiure, ruhrt gut um 
und filtrirt das Ganze schnell durch Sand oder ein dtinnes 
Filtrirpapier. Zu diesem Filtrate erst setzt man Salzsaure 
und Aether in dem oben angegebenen Verhiiltnisse, schuttelt 
die Mischung und lisst sie einige Zeit stehen, Die nach 
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Verlauf derselben ausgeschiedene Krystallmasse wird auf dem 
Filter mit salzsiiure- und iitherhaltigem Wasser gewaschen 
und zuletzt an der Luft getrocknet. In der That erhalt man 
auf diese Weise vollkommen farblose Krystalle sehr schnell 
und ohne den Verlust, der bei dem hiaufigen Waschen und 
Umkrystallisiren nach der alten Methode einzutreten pflegt. 


Da man daran denken konnte, dass in allen jenen 
Gallen, welche die Htifner’sche Reaction nicht gaben, die 


Glykocholsiure durch Taurocholsiure vertreten sei, habe ich 


ine Anzahl vergleichender quantitativer Bestim- 
mungen der 2Séiuren in beiderlei Arten von Gallen 


eemacht. 


Zu diesem Zwecke wurde zu je 100 cbem. Galle so 
lange reine Thierkohle zugeftigt, bis das Gemenge eine teigizge 
Masse bildete, und diese dann in einer Schaale auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdampft. Nachdem man hieraut 
die Masse pulverisir’ und behufs der Gewinnung der gallen- 
sauren Salze wiederholt mit heissem Alkohol ausgezogen, 
wurde das alkoholische Filtrat in 2 eleiche Theile getrennt, 
jeder derselben fiir sich zur Trockne verdamptt, der Rtiek- 
stand abermals mit heissem absoluten Alkohol ausgezogen, 
die Lésung filtrirt und nochmals eingetrocknet. 


Jeder Riickstand wurde nunmelir in einer kleinen Menge 
heissen Wassers gelOst und die eine der beiden L6sungen (a) 
in einem Platintiegel getrocknet und mit Kalihydrat und Sal- 
peter geschmolzen; die Schmelze alsdann in Wasser gelést, 
die Lésung filtrirt, sechwach mit Salzsiure angesiiuert und 
mit Chlorbaryum versetzt. Da sich die Menge x der ursprting- 
lich vorhandenen Taurocholsiiure aus dem Gewichte ¢ des 
vefundenen schwefelsauren Baryums mittels folgender Pro- 
portion berechnen tisst: 

g:a = 
so erhalt man die in 100 chem. Galle enthaltene Taurochol- 
siuremenge p ohne Weiteres aus der leicht verstindlichen 
Gleichung: 
p = 2. 92,2084 g = 4,4168 g. 





Die Lésung der zweiten Halfte (b) wurde in ein kleines 
weiltmtindiges St6pselglas gebracht und aus ihr die Glykochol- 
siiure mit wenigen Tropfen von cone. Salzsiure und Aether 
vefillt. Erst nach einigen Stunden wurden die nadelf6rmigen 
Krystalle auf einem gewogenen Filter gesammelt, getrocknet 
und gewogen. Das gefundene Gewicht mit 2  miultiplicirt, 
eab den Procentgehalt der Galle an Glykocholsiéure. 


Ich gebe zum Schlusse eine Zusammenstellung meiner 
siimmtlichen Beobachtungsdaten, die wohl keiner weiteren 
Erlauterung bedtirfen: 

Gesammizahl der untersuchten Ochsengallen . 543. 
Davon waren vgelb oder gelblich gefairbt . 2. 295. 
grGn geritet. .-.« « «= « «<< See. 

Die besprochene Reaction gaben 121 oder 22,2 %o. 
diesen entfallen: 

auf die gelben Gallen, 


ertinen 


Specifisches Gewicht. 
Maximum: Minimum: Mittel: 
Gelbe Gallen. 2... 1037 1016 1025. 
Griine Gallen... 1052 1OL9 1023. 


Inhalt einer Gallenblase, 
Maximum: Minimum: Mittel: 
Gelbe Galle... 730 ebem, 90 ebem. 320 cbem. 


Griine Galle. . 680 ; Qh » 393 


Quantitative Bestimmungen, 
Versuche mit nicht reagirender Galle. 


|. Gesammtmenge = 250 cbem.; Farbe gelb;  specil. 
Gewicht = 1023. 
a) DO ebem. gaben 0,9539 er. Ba SOq4, entsprechend einem Gehalte von 
12154 ero an Taurocholséure in 100 cbem. 
a’) 50 chem. gaben 0,9453 gr. Ba SO 4, entsprechend einem Gehalte von 


t.1754 ger. an Taurocholsiure in 100 chem. 


Glykocholsiure wurde in dieser Galle gar nich 


gefunden. 
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Gewicht = 1030. 
a) DO chem. gaben 1,100 gr. BaSO4, entsprechend einem Gehalte von 


VA 


JXOSS groan Taurocholsiiure in 100 ebem. 


2, Gesammtmenge = 305 cbhem.; Farbe gelb; specif. 








() 50 chem, gaben 1,097 gr BaSO4, entsprechend 4,6456 gr. Tauro- 





cholsiiure in 100 chem. 
b) 50 chem. gaben 0,049 gr. Gly kocholsa&iure, entsprechend 0,098 gr, 






in 100 ebem. 






50 chem gaben 0,040 gr. Gly kocholsaure, entsprechend 0,080 gr. 





}) 
in 100 ebem. 





3. Gesammtmenge = 330 cbhem.; Farbe gelb; specif. 


Gewicht = 1026, 
a) 50 chem, lieferten 0,4779 gr. BaSO4, entsprechend 2,1108 gr. Tauro - 







cholsiure in 160 chem. 





> 


a’) 50 cbem. gaben 0,4382 gr. BaSOg, entsprechend 1,9354 gr. Tauro- 


[ant isareicaisuaatt naan aeashencavenmameaneeeeeee 






echolsiiure in 100 ebem. 





peteaancatia 


bh) 50 cbem. gaben OOS8S74 gr. Glykocholsiure, entsprechend 





0.1748 gr. davon in 100 cbem. 






b') 50 chem, gaben 0,0762 er. Glykocholsiure, entsprechend 
O,1524 






er, davon in 100 ebem. 








Il. Versuche mit reagirender Galle, 





1. Gesammbimenge = $20 cbhem.; Farbe gelb; speci- 
fisches Gewicht = 1024, 






a) 50 chem. gaben 0.1647 gr, BaSQ4, entsprechend 0,7274 gr. Tauro- 





cholsiiure in 100 ebem. 
a) 50 ebem. gaben O,1607 gr. BaSO4, entsprechend 0,7098 gr. Tauro- 






cholsiiure in 100 chem. 
b) 50 chem. lieferten 1,075 er. Glykocholsiure, entsprechend 






9.150 gr. davon in LOO chem 
bh’) 50 chem. lieferten 1,120 gr. Glykocholsfiure, entsprechend 






2.240 er. davon in 100 ebcin. 









2. Gesammtmenge = 240 cbhem.; Farbe gelb; speci- 
fisches Gewicht = 1024, 
a) 50 chem. gaben 0,697 gr. BaSO4, entsprechend 3,0786 gr. Tauro- 






pnp EER Hy Ve, gs 


cholsiiure in 100 ebem. 





a) 50 ebem. gaben 0,710 gr. BaSOg, entsprechend 3,1362 gr. Tauro- 





cholsiure in 100 chem. 





bh) 50 chem. gaben 1,660 gr, Glykocholsiaiure, entsprechend 3,320 gr. 





davon in 100 chem. 
bh’) 50 ebem. gaben 1,640 gr. Glykocholsiure, entsprechend 3,280 gr. 







davon in 100 ebem. 
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3d. Gesammtmenge = 962 cbem.; Farbe grtin; speci- 


fisches Gewicht = 1029, 


50 ebem. gaben 0,7211 gr. BaSO4g, entsprechend 3,1852 er. Tauro 

cholsiure in 100 ebem. 

D0 chem, gaben O,7301 gr. BaSO4, entsprechend 3,2248 gr. Tauro- 
cholsfiure in 100 chem. 

oO chem. gaben 1,528 er Glykocholsiure, entsprechend 5,056 ¢ 

dayon in 100 chem, 

SO chem. gaben 1.520 er. Glykocholsiure, entsprechend 3,040 vr 


davon in LOO chem. 


Bezeichnet man die Glykocholsiuremenge in jedem 
Versuche mit G, die Menge der Taurocholsiure 


ry. 


T, so ist das Verhiiltniss 


' 
bei den reagirenden Gallen im Mittel =s §).7i, 
nicht reagirenden Gallen im Mittel = 33.00, 
welche letztere Zahl freilich nur das Mittel aus den Versuchs- 
werthen von 2. und 3. der ersten Reihe ist. 


Med.-chem. Laboratorium der Universitit von 
Pennsylvanien, im October [886. 





Ueber einige in einem Falle von sogenannter ..Wurstvergiftung™ 
aus dem schadlichen Materiale dargestelite Faulnissbasen, 
sowie uber einige. durch die Thatigkeit eines besonderen, im 
gleichen Materiale aufgefundenen, Baciilus gebildete 
Zersetzungs - Producte. 

Von 


Alex. Ehrenberg. 


(Mittheilung aus dem physioleyisch-chemischen Institute der Universitit Tubingen.) 


(Der Redaction zugegangen am 20. December 1886.) 


I. Ueber einige in der giftigen Wurst aufgefundene Basen. 


Bekanntlich treten zur Sommerszeit nach dem Genusse 
von Wiirsten — besonders Leberwtirsten — bisweilen Ver- 
ciftungserschemungen auf, welche man auf die Anwesenheil 
und Wirkung eines besonderen, einheitlichen, mit dem Namen 

Wurstgift» belegten, Stoffes zuriickfiihren zu dtirfen glaubte. 
Derartige Vergiftungserscheinungen kommen im Stden Deutsch- 
lands hiufiger vor, als im Norden; am hiiufigsten jedoch im 
Konigreich Wirttembere. Hier wurde ich denn auch = vor 
etwa einem Jahre von Gerichtswegen mit der chemischen 
Untersuchung des Restes einiger Wiirste betraut, deren Genuss 
kurz zuvor zur Vergiftung mehrerer Personen geftihrt hatte. 
Die Vergiftungserscheinungen waren in diesem Falle besonders 


gewesen; zwel der Erkrankten waren sogar_ bald 


intensive 
nach dem Genusse gestorben, Nach den Mittheilungen des 
behandelnden Arztes, Herrn Dr. Commerell, hatten die 
Wiirste bereits einen faulen Geruch gezeigt, als sie ihm 
zuerst vorgelegt wurden; als ich selbst sie zur Untersuchung 


erhielt, besassen sie einen ausgepriigten Indolgeruch. — Da 


die chemische Analyse die Abwesenheit metallischer Gifte 
ergeben hatte, ging ich sofort daran, die Isolirung etwaiger 
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Fiulnissbasen — und zwar nach den damals eben bekannt 
gegebenen Methoden von L. Brieger?) — zu versuchen; 
zuniichst aber wurde ein kleiner Theil der fraglichen Wuerest- 
masse, nach Alkalisirung mit wenig Barythydrat, der Destil- 
lation mit Wasserdampf unterworfen. In der That zeigte das 
Destillat deutlich den Geruch nach Indol und mit salpetrig- 
siiurehaltiger Salpetersiiure gab es die ftir Indol characteristische 
Rothfarbung in auffallender Weise, wahrend allerdings die 
fiir Skatol characteristische Violettfirbung auf Zusatz von 
Salzsiiure nur iiusserst schwach eintrat. 

Nun wurden 1500 gr. der giftigen Wurst liingere Zeit in 
zerkleinertem Zustande mit salzsiurehaltigzem Wasser digerirt, 
die breiige Masse alsdann auf vorher angefeuchtete Filter 
eebracht, der Riickstand abermals extrahirt und das zweite 
Filtrat mit dem ersten vereinigt auf dem Wasserbade cinge- 
dampft. — Der schwach sauer reagirende Verdampfunegsrtick- 
stand wurde mit Alkohol extrahirt, die Extractionsfltissigkeit 
filtrirt und eingedampft, nochmals mit Wasser aufgenommen, 
verdampft und wiederum mit Alkohol erschédpft; die klare 
alkoholische Lésung wurde mit alkoholischer Quecksilber- 
chloridlésung gefallt, der nach 24 Stunden gewonnene Nieder- 
schlag abfiltrirt und in viel heissem Wasser gelést. Schon 
beim Erkalten krystallisirte ein Theil emes Quecksilberdoppel- 
salzes aus, nach Zerlegung dessen mittels Schwefelwasserstoff 
im Filtrate vom Schwefelquecksilber ein zerfliessliches Chlorid 
tibrig blieb, welches in Alkohol gelést und mit alkoholischem 
Platinechlorid gefallt werden konnte. Dieses Platinsalz erwies 
sich nach aem Umkrystallisiren aus Wasser als das Platin- 


doppelsalz des Cholins. Es zeigte nimilich die ftir jenes Salz 


characteristischen uber einander geschobenen Tafeln und bej 
der Platinbestimmung lieferte es folgenden ftir dasselbe zu- 
treffenden Platingehalt: 
0.2135 er. Substanz hinterliessen 0,0675 gr. Platin. 
Berechnet fiir 
(C5 Hy4 NO) Pt Cle: 
3 OL 87 "0 Pt. 


Gefunden: 


31,62 ° 


1) L. Brieger, Ptomaine. Berlin 1885 u. 1886, 
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Der Rest des Platinsalzes wurde mittels Schwefelwasser- 
stoff zerlegt und das nach dem Eindampfen des Filtrates vom 
Schwefelplatin erhaltene Chlorhydrat zu verschiedenen Re- 
actionen benutzt. 

Phosphorantimonsiure gab einen weissen Niederschlag, 
Phosphorinolybda:siure »  starken gelblichen Niederschlag, 
Phosphorwolframsiure — » weissen kornigen Niederschlag, 
Kaliumauecksilber jodid gelben Niederschlag, 
Quecksilberchlorid weissen Niedersehlag, 

Goldehl orid ein krystallinisches Product, 


Tanminlésung keine Reaction. 


Als ea. 0,1 gr. des salzsauren Salzes einem ausgewachsenen 
Kaninchen per os, einem anderen ca. 0,05 gr. subcutan ver- 
abreicht wurden, konnte eine St6rune des Befindens derselben 
nicht wahrgenommen werden, In der That giebt Brieger 
an, dass erst 0,5 gr. salzsauren Cholins die letale Dosis ftir 
ein Kaninchen von 1 ker. K6rpergewicht sei. Auch die Er- 
fahrungen, welche Gaehtgens'), sowie Ro Boehm tiber 
die eiftige Wirkung des Cholins machten, stimmen mit diesem 
Befunde tiberein. Uebrigens berichtet R. Boehm ?), dass er 
bet Versuchen an Siiugethieren — = speciell an Katzen und 
Kaninchen — eine sehr auffallende Verschiedenheit der Em- 


plinelichkeit ftir dieses Gift constatiren konnte. 


Aus dem in Wasser leicht loslichen Theile der Queck- 


silberdoppelsalze liess sich nach Entfernung des Quecksilbers 


mittels Schwefelwasserstoff eine nicht unbetrichtliche Quan- 
litiit (ca. 3 gr.) salzsaurer Salze gewinnen. Durch Darstellung 
der Piatindoppelsalze und durch Reinigung dieser letzteren 
celang es, weitere Basen zu isoliren, Zuniichst wurden noch 
veringe Quantiliten des Cholinplatinsalzes erhalten; allein 
in zur Analyse nicht ausreichender Menge, so dass dessen 
Identitait) nur durch die mikroskopische Vergleichung der 
characteristischen Krystallform  festgestellt werden  konnte. 
Aus der Lésung der Platindoppelsalze schossen aber ferner 


1) Dorp. med, Zeitsehr., Bd. T (1870). 
2) Archiv fiir experim. Pathol. und Pharmakol., Bd. XIX, 8S. 92. 
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warzige, aus kleinen Nadeln bestehende Aggregate an, welche 
mechanisch ausgelesen und umkrystallisirt wurden. Zwar war 
auch ihre Menge zur Analyse nicht hinreichend, indess gelang 
es doch, die Krystalle durch Vergleich mit der Krystallform 
des Platindoppelsalzes vom Neuridin, welches ich mir friiher 
einmal dargestellt hatte, als solche des letzteren zu erkennen. 

Das Platin wurde hierauf durch Schwefelwasserstoff ent- 
fernt und nun konnten mit der Lésung des salzsauren Salzes 
einige Reactionen angesteilt werden, welche in der That die 
Identitait. dieses Salzes mit Neuridin bezeugten; besonders 
waren es das krystallinische Goldsalz und das schwer ldsliche, 
priachtig krystallisirende Pikrat, welche ftir dasselbe sprachen. 
— Nach hypodermatischer Injection des salzsauren Salzes 
machten sich an einem Kaninchen keinerlei St6érungen be- 
merkbar. 

Aus der Lauge der Platinsalze wurden ferner noch 
vréssere nadelf6rmige Krystalle erhalten, welche sich nach 
dem Umkrystallisiren als Platindoppelsalz des Dimethylamins 
darstellten. Auch das aus diesem gewonnene einfache salz- 
saure Salz erwies sich durch seine Reactionen und durch den 
Geruch der durch Natronlauge in Freiheit gesetzten Base als 
Dimethylaminverbindung. 

Die Analyse des Platindoppelsalzes gab folgendes Resultat: 

0.2520 gr. Substanz hinterliessen O,O9SL gr. Platin. 


Berechnet fiir 
|(CH3)2 NH HCI ]2 Pt Cly: 
38,91 %9 Pt. 39.36% Pt. 


Gefunden: 


Nach langerem Stehen im Exsiceator setzten sich endlich 
aus der Platinsalzmutterlauge noch kleinere Krystillchen ab, 
welche Octaederform besassen. Da dieselben sehr leicht l6s- 
lich waren und aus der Lauge nicht isolirt werden konnten, 
so wurde der ganze Rest in Wasser gelést und aus dieser 
Loésung mittels Schwefelwasserstoff das Platin entfernt. — 
Nun erhielt ich beim Verdampfen der Lésung eine zerfliess- 
liche Salzmasse, welche bei Zusatz von Natronlauge den 
Geruch nach Trimethylamin entwickelte, und durch Zusatz 
von Goldchlorid zur gleichen Lésung wurde ein Golddoppel- 
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calz gewonnen, wWelches die characteristischen Formen des 
‘Trimethylamingolddoppelsalzes zeigte und sich auch bei der 
Analyse als solches 7u erkennen gab. — Ein Theil des Goldsalzes 
cab, durch Schwefelwasserstoff vom Golde befreit, nach dem 
Kindampfen und nach Zusatz von Platinchlorid die leicht 
lislichen Octaeder des Trimethylaminplatindoppelsalzes, nun- 
mehr in reinem Zustande. 

Das Goldsalz lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 

0.3010 gr. Substanz hinterliessen O,1490 gr. Au. 
Berechnet ftir 


(CH3!3 NH Au Cl: 
AQ 51% Au. 49.37% Au. 


Gefunden : 


Wurde endlich die goldsalzhaltige Mutterlauge durch 
Schwefelwasserstoff vom Golde befreit und eingedampft, ferner 
die hinterbleibende Salzmasse mit Natronlauge destillirt, das 
Destillat in verdiinnter Salzsiiure aufgefangen und wieder 
concentrirt, so erhielt ich zunichst auf Zusatz von Platin- 
chlorid einen Niederschlag von gewéhnlichem Platinsalmiak, 
im eingeengten Filtrate aber noch eine geringe Menge von 
Blittchen, welche wahrscheinlich das Platindoppelsalz des 
salzsauren Methylamins vorstellten, Zu einer genauen Unter- 
suchung war ihre Menge leider unzureichend. In der ur- 
springlichen quecksilberchloridhaltigen alkoholischen Mutter- 
lauge wurde nach dem Verdampfen des Alkohols, Wieder- 
aufldsen des Riickstandes in Wasser und Entfernen des 
Quecksilbers durch Schwefelwasserstoff neben viel Salmiak 
hiauptsichlich nur noch Trimethylamin gefunden. 


So wurden also aus der zur Untersuchung verwendeten 
Wurst neben Ammoniak die Basen: Cholin, Neuridin, Di- 
methylamin und Trimethylamin — wahrscheinlich auch etwas 
Methylamin — isolirt und nachgewiesen. 

Die Gesammimenge der salzsauren Salze der letzteren 
betrug etwas tber 8 gr. auf 1500 gr. Wurst. 

Wenn man bedenkt, dass die Extraction der grossen 
Massen schwerlich eine ganz vollstiindige war und dass ferner 
bei dem Reinigungsverfahren jedesmal grosse Antheile der 
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einzelnen Substanzmengen verschwinden, so wird man die in 
der Wurst ursprtinglich enthalten gewesene Quantitit dieser 
Salze wohl auf das Doppelte veranschlagen dtirfen; und so 
ergiibe sich dann fiir je eine Wurst von der hier tiblichen 
Grosse (d. h. von ca. 300 gr. Gewicht) ein durchschnittliche 
Gehalt von tiber | gr. an derartigen Faulnissproducten, 

Das Hauptproduct, welches isolirt werden konnte, war 
der Menge nach das Trimethylamin; dann erst kamen das 
Dimethylamin und das Cholin, Basen von ausgesprochency 
oder besonders hervorragender Giftigkeit konnten in unserem 
Falle nicht isolirt werden; denn auch das Cholin soll ja, wie 
schon oben hervorgehoben, erst ino grésseren Dosen eine 
eiftige Wirkung tiben. 

Allerdings konnte man bet der mikroskopischen Unter- 
suchung des ersten Rohproductes, welches die Platindoppel- 
salze aller eventuell vorhandenen Basen enthalten musste, 
erkennen, dass ausser den angefiihrten, in grésserer Menve 


eefundenen, Substanzen auch noch andere in geringer Menge 


zugegen waren; allein als einem Kaninchen eine Lésung dei 


sulzsauren Salze dieses Rohproductes subcutan injicirt’ wurde, 
konnten an demselben durchaus keinerlei Vergiftungserschei- 
nungen wahrgenommen werden. Da nun auch Hunde vor 
der gleichen Wurst ohne Zeichen irgend welcher Beschwerden 
vefressen haben, so muss man annehmen, dass entweder 
eewisse Stoffe nur auf den menschlichen Organismus giftiz 
wirken, oder — was wohl wahrscheinlicher — dass die Daue) 
der Giftigkeit der faulenden Wurst nur eine vortibergehende 
und dass die giftigen Producte bereits wieder zerstért gewesen, 
als ich die Wurst zur chemischen Untersuchung erhielt. Da- 
gegen erinnere ich mich allerdings auch eines frtiiheren Falles, 
wo Hunde von der gleichen Wurst, deren Genuss bet Men- 
schen heftiges Uebelbefinden hervorgerufen, zur gleichen Zeil 
ohne nachfolgende St6rung ihres Befindens gefressen hatten, 

Bekanntlich hat Brieger (loc. cit.) bei seinen Unter- 
suchungen tiber die Ptomaine neben Cholin und anderen 
Basen auch Neurin, das schon zu den ausgesprochenen Gillen 


gvehdrt, aus faulem [Fleische zu isoliren vermocht; und so is! 
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es denn nicht unwahrscheinlich, dass die giftige Wirkung 
verdorbener Wiirste in der That von der Anwesenhvit des 
Neurins in denselben herriihrt, einer Base, welche sich ja 
durch Wasserabspaltung aus dem Cholin zu bilden vermag. 
Die Gegenwart des Cholins sowohl, wie diejenige des Di- und 
Trimethylamins, welch’ letztere man mit gleichem Rechte als 
Zersetzungsproducte des Neurins, wie als soleche des Cholins 
betrachten kann, lassen dies als nicht unwahrscheinlich er- 
scheinen. 

Vielleicht war gerade das Neurin in Folge seiner grossen 
Zersetzlichkeit zur Zeit meiner Untersuchung bereits wieder ver- 
schwunden und deshalb in dem vorliegenden Materiale nicht 
mehr nachweisbar. 

So viel ist indessen jedenfalls durch die vorstehende 
Untersuchung mit Bestimmtheit nachgewiesen, dass in Wirsten, 
deren Genuss alle Symptome der sogenannten Wurstvergiftung !) 

Stérungen im Magendarmkanal und functionelle Stérungen 
im Gebiecte einzelner Augennerven: Pupillenerweiterung, Accom- 
modationslihmung ete. — zur Folge hatte, leicht eine Anzahl 
von Basen getunden werden, die schon anderweitig als Fiiul- 
nissalkaloideerkannt sind. 


II. Ueber einige durch die Thitigkeit des aus dem Unter- 
suchungsmateriale isolirten Bacillus aus Nihrstoffen 
erzeugte Basen. 


Die bacteriologisch -mikroskopische Untersuchung der 
verdiichtigen Wiirste hatte Herr Professor Nauwerck tber- 
nommen, Es gelang demselben alsbald, darin die Anwesen- 
heit eines Gelatine schnell verfltissigenden Bacillus, sowie die- 
jenige zweier verschiedener Mikrokokken nachzuweisen. 

Wiihrend nun die letzteren auf Nahrgelatine nur eine 
jusserst langsame Entwicklung zeiglen, wuchs dagegen der 
Bacillus sehr rasch unter vollstindiger Verfltissigung seines 
Nihrbodens. Wir hielten es daher nicht fir unmdéglich, dass 


1) Med. Corresp.- Blatt des wiirttembergisch, frztl, Landesvereins, 
ISS6, S. 154. 
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gerade die Anwesenheit dieses besonderen Bacilius mit dem 
Auftreten giftig wirkender Stoffe in ursiichlichen Zusammen- 
hang zu bringen sei. 

Herr Professor Nauwerck hatte die Freundlichkeit, 
mir Reinculturen seines Bacillus zur Verfiigung zu_ stellen, 
so dass ich nun auch noch Gelegenheit erhielt, die basischen 
Stoffwechselproducte dieses aus der Wurst stammenden Mikro- 
organismus unter verschiedenen Bedingungen etwas niiher 
zu studiren. 

Bei der histologischen Untersuchung der Wiirste hatte 
sich herausgestellt, dass Fleisch, Blut, Leber, Lunge und Speck 
deren wesentliche Bestandtheile waren, und diese Masse 
war in Dick- und Dtinndiirme, sowie in Magen eingefiillt. 
Um zu entscheiden, welche Bestandtheile derselben ftir eine 
Infection der Wiirste besonders gtinstig seien, wurden ge- 
trennte Culturen des Bacillus auf Blut, Leber, Lunge und 
Herz, sowie auf Diirmen hergestellt, und spaiter der chemischen 
Untersuchung auf Faulnissbasen unterworfen.  Ausserdeim 
wurden auch Culturen auf Gelatine und auf einer Loésung 
von Fleischpepton in verschiedenen Stadien der Zersetzung 
untersucht, 


1. Einwirkung des Bacillus auf Blut. 

Defibrinirtes Blut wurde durch zehnsttindiges Erhitzen 
im Kochsalzbade in drei grésseren Kolben (je 2 Kilo) sterilisirt 
und die Kolben mit sterilisirtem Baumwollenverschluss ver- 
sehen. Diese Kolben wurden sodann in bekannter Weise 
mit einer Reincultur des Bacillus inficirt und 10 Tage lang 
der Einwirkung desselben bei ca. 20° tberlassen. Nach 
Ablauf dieser Zeit wurde zunichst ein kleiner Theil der 
Masse der Destillation mit Wasserdimpften unterworfen und 
das Destillat auf Indol, Skatol und Phenol, auf die ersteren 
beiden mit positivem, auf letzteres mit negativem Erfolge 
geprift; alsdann aber wurde die Hauptmenge des Fiulniss- 


gemisches mit schwach salzsiurehaltigem Wasser auf dem 
Wasserbade digerirt und das Extract nach dem Verdampten 
mehrmals mit Alkohol ausgezogen. Die Rtckstiinde von 





der Verdampfung der alkoholischen <Ausztige wurden nach 
;rieger’s Angaben durch Behandlung mit Quecksilberchlorid, 
Zorsetzung der Quecksilberdoppelsalze, Herstellung von Platin- 
doppelsalzen etc. zur Isolirung von eventuell gebildeten Basen 
verwendet. Die Reindarstellung der gebildeten Producte wurde 
hierbei sehr durch das Vorhandensein einer indifferenten 
amorphen — vielleicht eiweissartigen — Substanz erschwert, 
die in alle Lésungsmittel tberging und sich nur durch oft 
wiederholtes Fiéllen mit Aether nach und nach aus der alko- 
holischen Lésung entfernen liess. — Auch Brieger giebt 
an, einer derartigen Substanz bei seinen Untersuchungen 
hbegegnet zu sein. Amine konnten als Producte der Fiulniss 
nicht nachgewiesen werden; Ammoniak war nur in geringer 


Menge gebildet worden. — Dagegen wurde ein Korper er- 
halten, welcher in seinem Verhalten dem des Leucins sehr 
nahe kam. Beim Erhitzen im Reagensglas zeigte er den 
characteristischen Geruch und das lockere Sublimat; er ent- 
wickelte mit salpetriger Siiure Stickstoff, besass jedoch eine 


erdssere Loéslichkeit im Alkohol, als reines Leucin, eine Er- 
<cheinung, die indessen durch geringe Verunreinigungen des 
Kérpers wohl bedingt sein konnte. Bei der Reinigung war 
die Menge desselben sehr zusammengeschwunden,  reichte 
indessen eben noch zur Ausftihrung der Stickstoff-Bestimmung 
hin, welche allerdings einen ftir Leucin anniihernd stimmenden 
Werth ergab. 
0,2230 gr. Substanz ergaben 20,0 chem. Stickstoff bei 9° und 759 mm. 
Barometerstand, entsprechend 10,50°%o N, wihrend Leucin 10,710 
verlangt. 


Als Producte der Einwirkung des Bacillus auf Blut 
konnten demnach nur Indol, Skatol und Leucin nachgewiesen 
werden, Stoffe, die als Fiiulnissproducte schon lingst be- 
kannt sind, 

2. Einwirkung des Bacillus auf Leber und andere 
Organtheile. 

Mehrere Kilogramme Lunge, Herz und Leber wurden 

in kleine, etwa nussgrosse Stticke zerschnitten und in Kolben 
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mit so viel Wasser, dass die Masse gerade davon bedeck| 
war, an drei Tagen je 6 Stunden im Kochsalzbade erhitzt. 
Die Kolben wurden am Ende mit  sterilisirter Watte ver- 
schlossen und nach dem Erkalten mit dem Bacillus inficirt. 
welcher darauf sogleich vortrefflich gedieh. Nachdem die 
Fiulniss 10 Tage gedauert, wurde die Masse in den Kolbe) 
mit Wasser gekocht und das gewonnene wiissrige Extract 
unter Zuftigung von Salzsiure, zur Wahrung der sauren 
Reaction, auf dem Wasserbade eingedampft. Beim Oeffnen 
der Kolben war der Geruch nach Indol nur ganz sehwach 
bemerklich, wahrend der Geruch nach fetten Siuren — vor- 
ziuglich Buttersiiure — entschieden vorherrschte. 


Der beim Eindampfen der vorerwahnten Extractions- 
fliissigkeit resullirende Riickstand wurde wieder nach Brieger’s 
Methode-— Erschépfen mit Alkohol, Fillung mit alkoholischer 
Lésung von Quecksilberchlorid, Zerlegung der Quecksilber- 
doppelsalze mittels Schwefelwasserstoff — zur Darstellung 
der chlorwasserstoffsauren Salze eventuell gebildeter Féaulniss- 
basen verarbeitet. 

Beim Umkrystallisiren der Quecksilberdoppelverbindungen, 
respective bei der Trennung der in Wasser léslichen Queck- 
silberdoppelsalze der salzsauren Basen von den unldslichen 
Peptonverbindungen, wurde eine kleine Quantitéit eines schwer 
lislichen Doppelsalzes erhalten, weleches nach dem Zerlegen 
mittels Schwefelwasserstoff und nach Verwandlung in die 
Platinverbindung als Doppelsalz des Cholins erkannt wurde. 
0.1210 gr. Platinsalz hinterliessen 0,0383) gr. Platin, entsprechend 

Pt, Cholinplatinchlorid verlangt 31,87 °/, Pt. 


” ‘oO 0 
O1.68 lo 


Aus dem in Wasser leichter léslichen Antheile der Queck- 
silberverbindungen resultirten nach Entfernung des Queck- 


oO 
silbers mittels Schwefelwasserstoff die salzsauren Salze mehrerer 


Basen, von denen Brieger’s Neuridin, ferner Dimethylamit 
und Trimethylamin isolirt werden konnten, Die Isolirung 
wurde durch Umkrystallisiren der abwechselnd dargestellten 
chlorwasserstoffsauren Salze und der Platindoppelsalze be- 


werkstelligt. 
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Das Platindoppelsalz des Neuridins gab bei der Analyse 
folgende Zahlen: 
0.1930 gr. Substanz hinterliessen 0.0741 gr. Pt, entsprechend 38,395"), Pt, 
Neuridinplatinchlorid (C5 Hig Noe Pt Clg) verlangt 58,490 °, Pt. 
Die Identitéit der vorliegenden Verbindung mit Brieger’s 
Neuridin wurde noch durch Darstellung des schwer léslichen 


Pikrates, durch die Reactionen gegen die gebrauchlichen 


Alkaloidreagentien und durch die Darstellung des in feinen 
Nadeln krystallisirenden Goldsalzes erhirtet. 


Das Goldsalz gab bei der Analyse folgende Zahlen: 
0.1520 gr. Goldsalz hinterliessen 0,0766 gr. Au, entsprechend 50,41 °!, Au. 
Neuridingoldchlorid verlangt 50,38 °/, Au. 


Das Platindoppelsalz des Dimethylamins  krystallisirte 
zuerst in Nadeln, wiihrend langsamer Verdunstung der L6- 
sungen unter dem Exsiccator aber in grésseren, sargdeckel- 
artigen Formen. 

Bei der Analyse lieferte es folgende Zahlen: 

0,4265 gr. Platindoppelsalz hinterliessen 0,1685 gr. Pt, entsprechend 
39,507 °), Pt. 


Dimethylammonplatinchlorid verlangt 39,36 °|, Pt. 


Aus den letzten Mutterlaugen der Platindoppelsalze 
schieden sich kleine Octaeder aus, welche nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren und Absaugen analysenrein erhalten wurden. 
Dieselben stellten das Platindoppelsalz des ‘Trimethylamins 
dar; denn bei Zerlegung des salzsauren Salzes mit Natron- 
lauge machte sich sofort der characteristische Geruch des 
Trimethylamins bemerklich. Ferner gaben: 

0,5296 gr. Platinsalz 0,1240 gr. Platin, entsprechend 37,62°/, Pt, wihrend 
Trimethylammonplatinchlorid 37,28 °/, Pt verlangt. 


Aus der alkoholischen, Quecksilberchlorid enthaltenden 
Lauge, welche nach Ausfillung der unléslichen Quecksilber- 
doppelsalze erhalten wird, wurde nach dem Entfernen des 
Quecksilbers nur Salmiak gewonnen. 


Wie Versuche an Thieren (subcutane Injection der Salz- 
ljsungen oder Application per os an Meerschweinchen und 
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Kaninchen) zeigten, waren giftige Substanzen nicht erhalten 
worden. Die Versuche wurden mit einer wiissrigen Lésune 


des Verdampfungsrtickstandes von einem Theile des urspriing- 


lichen — noch alle Stoffe enthaltenden — alkoholischen Aus- 
zuges, sowie mit Lésungen der reinen salzsauren Salze an- 


vestellt. 


% Kinwirkung des Bacillus auf Dirme. 


Um zu entscheiden, ob vielleicht die den Wiirsten als 
Umbhitillung dienenden Dirme zur Lieferung giftiger Substanzen 
besonders geeignet seien, wurden Darme durch mehrtigiges 
Kochen mit wenig Wasser (unter Entfernung des zuerst ab- 
geschiedenen Fettes) sterilisirt und hierauf mit dem Bacillus 
inficirt. — Zu dem Versuche wurden 2 Kilo Dirme verwendet, 
welche ich auf mehrere Kolben vertheilte; die Kolben selbst 
waren mit Stopfen von sterilisirter Watte geschlossen. 
Wiederum nach 10 Tagen wurden dieselben gedéffnet, der 
Inhalt nach dem Extrahiren mit = salzsiurehaltigem Wasse: 
filtrirt und nach Brieger’s Gange weiter verarbeitet. So- 
sleich beim Oeffnen der Kolben machten sich die tibel- 
riechenden Fettsiuren bemerklich. 


Die weitere Untersuchung der gebildeten Producte lieferte 
zunichst den Beweis fiir die Abwesenheit des Cholins, in- 
sofern ein sehwer lésliches Quecksilberdoppelsalz nicht er- 
halten wurde. Neben viel Salmiak (aus den Resten der 
quecksilberchloridhaltigen alkoholischen Mutterlaugen) wurde 
daftir eine ansehnliche Menge von £alzen erhalten, aus denen 
sich Methyl-, Dimethyl-, Diathyl- und Trimethyl- Amin iso- 
liren liessen. 


Ferner fanden sich, wie aus der Betrachtung der bei 
Darstellung der Platinsalze auftretenden Zwischenproducte 
ersichtlich war, neben diesen Salzen noch einige andere Pro- 
ducte, deren Menge indess zu einer Isolirung und Reindar- 
stellung nicht ausreichte. — Neuridin hatte sich in diesem 
Falle in bemerkbarer Menge nicht gebildet; daftir  sollten 
Methylamin und Dimethylamin bedeutend vorherrschen. 





a) Analyse des Methylammonplatinchlorids : 

vr. Substanz hinterliessen 0,1675 gr. Pt, entsprechend 41,307% 9 Pt. 
(CH3 He NHCI)2 PtCly verlangt 41,68 %o Pt. 

b) Analyse des Dimethylammonplatinchlorids : 

gr, Substanz hinterliessen O.1685 gr. Pt. entsprechend 39,5079 Pt. 
[((GH3!2 HN HCl }2 PtCly verlangt 39.36% Pt 

c) Analyse des Diathylammonplatinchlorids : 


1.3610 gr. Substanz hinterliessen 0,1265 gr. Pt, entsprechend 35,04° 9 Pt. 
[(C2 H5)2 HN HCI], PtCly verlangl 35,055%) Pt. 


Auch bei diesem Versuche konnten Stoffe, die eine giftige 
Wirkung auf den Organismus tben, nicht beobachtet werden. 


Es wurden deshalb zum Vergleiche einige Diirme der 
cewoOhnlichen Fiiulniss tiberlassen und die gefaulte Masse 
liinterdrein chemisch untersucht. — Indessen, mit Ausnahine 
des Diithylamin, wurden im Wesentlichen dieselben Stoffe 
cefunden, wie Im Versuche mit dem = reinen) Bacillus; nur 
zeigte die Masse einen ausgeprigten Fiaulnissgeruch (nach 
Indol und Skatol). 


Analysen der gewonnenen Producte: 
a) 0.0215 gr, Substanz hinterliessen 0.13500 gr. , entsprechend 
41,9796 Pt. 
((CH3)HeNHCIl2PtCly verlangt 41,6 0/. 
b) OB110 gr. Substanz hinterliessen O,1165— gr. entsprechend 
37,492 %9 Pt. 
[(CH3)3 N HE] 2 Pt Cly verlangt 37,28 %o. 
c) 01615 gr. Substanz hinterliessen 0,0635_ gr. . entsprechend 
39,32 %9 Pt. 
[(CH3)2 HN HE] 2 PtCly verlangt 39,36 6/5. 


Einwirkung des Bacillus auf Fleischpepton- 
Naihrlésung. 


Da die Abscheidung und Reinigung der Producte bei 
Culturen des Bacillus auf Nihrgelatine, wegen der Schwierig- 


keit einer vollstindigen Entfernung der leimartigen Substanzen, 
crosse Umstiinde machte, so wurden Reinculturen des Bacillus 
auf Fleischinfusum selbst geztichtet. Der Bacillus gedieh auf 
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diesen Lésungen sehr gut. Zunachst bildete sich eine kahmige 
Oberschicht, welche nach einiger Zeit zu Boden sank; hierauf 
kam eine neue Schicht und das friihere Spiel wiederholte 
sich im Laufe mehrerer Tage 6ftere Male. Die Nahrfliissig- 
keit hatte folgende Zusammensetzung: 


1000 cbem. Fleischinfusum (aus 250 gr. Fleisch), 
10 gr. Pepton sicc., 
5 gr. Kochsalz 
und Natriumearbonat bis zur schwach alkalischen Reaction 
der Fltssigkeit. 


Zu den eigentlichen Versuchen wurden 5 Kolben mit 
je 1500 gr. dieser Mischune verwendet. Die Fiéiulnissdauer 
betrug, wie in den friiheren Versuchen, allemal 10 Tage. Am 
Ende dieser Zeit gab der Kolbeninhalt noch immer einen 
schwachen Geruch nach Fleischbriihe, wihrend derjenige des 
Indols und Skatols durchaus nicht zu bemerken war. Bei 
der Verarbeitung der Massen nach Brieger’s Gange aber 
wurden wohl gréssere Quantititen von Salmiak, dagegen nur 
veringere Mengen organischer Basen erhalten. Nachdem die 
Fltissigkeit — nach Zusatz einiger Tropfen Salzsiure bis zur 
sauren Reaction — zur Trockne verdampft und der Riick- 
stand mit absolutem Alkohol extrahirt worden war, wurde 
ein Theil dieses alkoholischen Extractes abermals  einge- 
trocknet, von Neuem in Wasser gelést und auf sein Verhalten 
gegen den Organismus (Meerschweinchen und Kaninchen) 
veprult, dabei zeigte sich aber keinerlei Giftwirkung. bei 
der Einhaltung des Brieger’schen Isolirungsverfahrens wur- 
den erhalten: Trimethylamin, Diithylamin und eine Base 
von der Zusammensetzung des Neuridins. Allerdings waren 
auch noch die Salze anderer Basen vorhanden, allein nur in 
so geringer Menge, dass eine Darstellung derselben in ana- 


lysenreinem Zustande ganz unméglich war.  Vornehmiich 
schienen noch geringe Mengen Kreatinins zugegen zu_ sein, 
die von dem Kreatin des Fleischinfuses herriihren mochten. 
Die Probe mit Nitroprussidnatrium liess sich wenigstens in 
diesem Sinne deuten. 





Analysen: 
a) 0.1870 gr. Substanz hinterliessen 0,0505_ gr. entsprechend 
36,861 °/o Pt. 
[(CH3)3 N HCl]2 Pt Cly verlangt 37,28 °/o. 
b) 0.1950 gr. Substanz hinterliessen 00,0750 gr. enisprechend 
38,461 °o Pt. 
Neuridinplatinchlorid verlangt 38,49 “lo. 
c) 01847 gr. Substanz hinterliessen 0,0647— gr entsprechend 
35,018 °!, Pt. 
Diithylammonplatinchlorid verlangt 35,05 °(9. 


0 


d) 05130 gr. Substanz hinterliessen 0,2240 gr. F coknmeneual 
43,66 "lo Pt. 
Platinsalmiak verlangt 43,906 "\c. 


Ob das beztiglich seiner Zusammensetzung mit dem 
Neuridinplatindoppelsalze tibereinstimmende Product wirklich 
als dieses anzusprechen sei, konnte der geringen Quantitat 
gewonnener Substanz wegen nicht mit Sicherheit  erdrtert 
werden. Das nach dem Entfernen des Platins mit Schwefel- 
wasserstoff gewonnene salzsaure Salz gab allerdings mit Pikrin- 
siure einen dem Neuridinpikrat gleichenden Niederschlag, 
jedoch schien das Golddoppelsalz der Verbindung  leichter 
léslich zu sein, als das Neuridingolddoppelsalz, ein Umstands 
der freilich vielleicht, wie beim Leucin, durch eine geringe 
Verunreinigung der Substanz erkliirlich werden kénnte. 


Ausser den eben angeftihrten Producten wurde noch 
eine geringe Menge eines Platindoppelsalzes gewonnen, das 


bei der Analyse ftir das Triathylammonplatinchlorid stimmende 
Zahlen lieferte. 


0,1450 gr. Substanz hinterliessen 0,0480 gr. Pt, entsprechend 33,104°/o0 Pt. 


Triiithylammonplatinchlorid verlangt 33,37 °/o. 


Dieses Platinsalz bildete nadelf6rmige Krystalle, welche 
jm Wasser iusserst leicht, in Alkohol schwerer léslich waren. 


Bei der Abscheidung der Producte, welche durch die 
Cultur des Bacillus auf Fleisch-Pepton-Gelatine entstanden 
waren, habe ich mich eines vom bisherigen etwas abweichen- 
den Verfahrens bedient. Es hatte dies seinen Grund darin, 
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dass erstens die bei der Verarbeitung der Fiaulnissmassen 
mit in Lésung gehenden Antheile der leimartigen Substanzey 
bei Anwendung des Brieger’schen Isolirverfahrens — sel; 
schwer zu entfernen waren, und dass mir zweitens withrend 
der bisher beschriebenen Versuche 6fter der Verdacht auf- 
gestiegen war, dass die schliesslich isolirten Stoffe gar nich! 
die urspriinglichen Stoffwechselproducte der Fiiulnissbacillen 
sein mochten, sondern nur Zersetzungsproduete complicirterer 
Basen, welche in Folge des angewandten [solirungsverfahrens 
— namentlich des 6fteren Eindampfens mit Salzsiiure - 
zerst6rt worden seien. Um einigermassen dartiber in’s 


Klare zu kommen, habe ich die alkoholischen Ausztige des 


schwach sauren Verdampfungsrtickstandes eingedampft, 3 
wenig Wasser aufgenommen, mit Natronlauge alkalisch ge- 
macht und die alkalische Mischung mit Aether ausgezogen. 
Der Aether nimmt dann aber nur. sehr wenig von den 
basischen Producten auf; die Mischung muss wiederholt mi 
Aether ausgeschtittelt werden, so oft, dass — falls man nicht 
mit continuirlich wirkenden Extractionsvorrichtungen arbeitet 
—— sehr viel Aether verbraucht wird. Ich kann daher der 
Angabe Brieger’s, dass man mit Aether den = alkalisch 
vemachten Fliissigkeiten nur wenig Stoffe entziehen kann 
und dass sich daher diese Methode zur Abscheidung von 
Plomainen wenig eignet, nur beipflichten. 


Ich habe den Aether, welcher die eventuell gelésten 
basischen Stoffe enthielt, nun wieder tiber Kalk getrocknet 
und alsdann durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 
die salzsauren Salze der gelésten Basen zur Abscheidung 
sebracht. Diese stellten nach dem Absaugen und Trocknen 
ein reines, weisses Krystallpulver vor, aus welchem durel 
Platinchlorid reine Doppelsalze gewonnen werden konnten. 
Ich erhielt bei dieser Art der Behandlung nur Chlorammonium 
und chlorwasserstoffsaures Methylamin. Es scheint somit, 
als ob mit der Zunahme der substituirenden Alkylgruppen 
im Ammoniak die Léslichkeit der Basen in Aether — resp. 
die Méglichkeit einer Ausschittelung derselben mit Aether - 
abnihme. Dafiir wurde allerdings das chlorwasserstoffsaure 





Methylamin nach diesem Verfahren im Zustande der gréssten 

Reinheit gewonnen, 

0.1625 er. Substanz hinterliessen 0,0675 gr. Pt, entsprechend 41,538°/o Pt. 
Methylammonplatinchlorid verlangt 41,68 °/o. 

Durch Ausschiitteln der alkalischen Fliissigkeit mit Petrol- 
‘ither konnte derselben nichts Erhebliches mehr entzogen 
werden. 

Bei der Untersuchung der Reinculturen des von Prof. 
Nauwerck itsolirten Bacillus wurden demnach im Grossen 
und Ganzen dieselben basischen Producte erhalten, wie bei 
der Untersuchune der Wurst selbst. 

Nach den vorliegenden Erfabrungen scheint es mir nun 
nicht berechtigt, ftir die Vergiftung durch verdorbene Wurst 
nur einen einzigen, in allen solchen Fallen wiederkehrenden, 
specifischen Stoff verantwortlich machen zu wollen; vielmehr 
wird man die Gesammtheit der bei der Faulniss von Gewebs- 
theilen auftretenden Faulnissbasen als Ursache der eigen- 
thtumlichen Vergiftungserscheinungen ansehen miissen. 

Ob endlich dem von Prof. Nauwerck isolirten Bacillus 
eine directe Beziehung zur Wurstvergiftuny zuzuschreiben ist, 
muss die Beobachtung weiterer fbnilicher Falle ergeben. Ein 
hervorragender specifischer Einfluss auf die Entstehung giftiger 
Stoffe, gegentiber anderen Fiiulnissbacillen, kennte im vor- 
liegenden Falle noch nicht beobachtlet werden. 


Im Anschluss an die vorstehende Untersuchung méchte 
ich doch der Bemerkung noch Raum geben, dass die Meinungen 
dartiber wohl sehr getheilt sein kénnen, ob nun alle diese 
isolirten Stoffe bereits von dem betreffenden Mikroorganismus 
gebildet worden, oder ob sie nicht vielmehr nur als Zer- 
setzungsproducte — erzeugt durch die zur I[solirung be- 
nutzten Reagentien -— complicirterer Verbindungen, welche 


der Bacillus geliefert, gedeutet werden miissen. Ftir die 
letztere Ansicht diirfte indessen doch sehr der Umstand 
sprechen, dass Basen von schiadlicher Wirkung auf den 
Organismus in unserem Falle nicht isolirt werden konnten. 
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Der Ansicht, dass die substituirten Ammoniake, die ich 
gewonnen, vielleicht lediglich Zersetzungsproducte waren, wie 
sie durch die chemischen Operationsmethoden zu entstehen 
pflegen, méchte ich auf Grund von Erfahrungen, die ich 
gelegentlich der Darstellung von substituirten Diaminen des 
Methylens (iiber welche ich an anderer Stelle berichten werde) 
gemacht habe, am liebsten zuneigen. 


Wihrend niimlich diese Basen im freien Zustande grosse 
Sestiindigkeit zeigen, sich namentlich vollig unzersetzt destilliren 
lassen, werden sie durch Mineralsiiuren sofort unter Bildung 
von Salzen der substituirten Ammoniake zerlegt. Da nun 
manche der von Brieger aufgefundenen Basen aller Wahr- 
scheinlichkeil nach in die Kategorie der substituirten Diamine 
gehéren, so duirfte wohl das Auftreten von Salzen der sub- 
stituirten. Ammoniake der zersetzenden Wirkung der Salz- 
siiure (welche ja jedes Mal bei der Zerlegung der Queck- 
silberoder Platindoppelsalze in Freiheit gesetzt wird) auf der- 
artige Verbindungen zuzuschreiben sein. 


Dagegen kénnte man allerdings auch mit Brieger die 
Vorstellung hegen, dass giftige Stoffe nur in einer bestimmten 


Periode des Fiaulnissprocesses auftreten, um spater von den 
Mikroorganismen selbst wieder in einfachere und ungiltige 
zerlegt zu werden, 





Ein Apparat zur Bestimmung von Wasserstoff neben Methan in 
Gasmischungen. 


Von 


F. Hoppe-Seyler. 


In kirzlich publicirten Mittheilungen tiber die Methan- 
vihrung der Cellulose (diese Zeitschr., Bd. X, Heft V, S. 428) 
habe ich die Schwierigkeiten beschrieben, welche ich bei den 
Versuchen fand, deren Ziel es war, durch die gebriuchliche 
Methode zur Bestimmung von Wasserstoff neben Methan zu 
entscheiden, ob in den bei der Cellulosegihrung entstehenden 
Gasmischungen tberhaupt geringe Quantititen von Wasserstoff 
neben grossen Mengen von Methan vorhanden seien oder nicht. 
Trotz der stets angewendeten sehr bedeutenden Verdiinnung 
mit tiberschtssiger Luft gelang es nur in einzelnen Versuchen; 
eine Uebereinstimmung der bei der Explosion entstehenden 
Volumenabnahme mit der Quantitét der zugleich bei dieser 
Verbrennung entstehenden COz im Verhiltniss von 2/1, wie 
es die Verbrennung des reinen CHa erfordert, zu erhalten. 
Selbst wenn die Verbrennung mit der gréssten Vorsicht ge- 
leitet war und sehr langsam erfolgte, ergab sich fast immer 
eine zu grosse Volumenabnahme, und die mit einer nicht 
veringen Anzahl von Methanportionen ausgefiihrten Bestim- 
mungen des nach der Explosion im Eudiometer noch vor- 
handenen Sauerstoffvolumen ergaben, dass etwas mehr Sauer- 
stoff bei der Explosion verschwunden war, als die Berechnung 
aus der Quantitét der gebildelen CO2 verlangte. 

Es war nicht zu bezweifeln, dass die von Hempel’) 
und Winkler?) beschriebenen Methoden der langsamen Ver- 

1) W. Hempel, Neue Methoden der Analyse der Gase, Braun- 
schweig 1880, S. 71. 

2) Cl. Winkler, Lehrbuch der technischen Gasanalyse, Freiberg 
1885, S. 86. 

Zeitschrift fir physiologische Chemie. XI. 18 





258 


brennung von Wasserstoff (mit gentigender Quantitit atm, 
Luft gemischt) an erwirmtem, fein vertheilten Palladium 
hierfir die beste Entscheidung geben konnte. Leider dient 
bei den von den genannten Chemikern beschriebenen Methoden 
Wasser als Sperrfltissigkeit; dasselbe konnte nicht ohne 
sehr wesentliche Modificationen des Apparates durch Queck- 
silber ersetzt werden. Um aber geringe Mengen von Wasser- 
stoff sicher zu erkennen, war die Anwendung von Quecksilber 
als Sperrfliissigkeit unumgiinglich. Ich habe deshalb versucht, 
den Apparat von Winkler in der Weise zu modificiren, dass 
1. Quecksilber als Sperrfliissigkeit dienen, 2. die Gasportion 
nach ihrer Befreiung von Wasserstoff ohne Verlust in ein 
Eudiometer zur weiteren Analyse tbergeftihrt werden kann 
und 3. nach dieser Ueberftillung der Apparat sofort wieder, 
ohne auseinander genommen zu werden, flr eine neue 
Analyse in Bereitschaft ist. 


Der auf der folgenden Seite abgebildete Apparat?) hat 
sich ftir diese Anforderungen als brauchbar erwiesen. 


Das mit aufgeatzter Millimeterscala versehene, calibrirte, 
unten offene, oben mit gut eingeschliffenem Glashahn ver- 
schliessbare Glasrohr A wird durch einen starken Halter 
senkrecht, mit der unteren Oeffnung ungefiihr 1 ctm. tief in 
Quecksilber, in einer Quecksilberwanne eingetaucht erhalten. 
Dies Rohr ist oben durch ein kurzes, aber sehr dickwan- 
diges Kautschukschlauchsttick angefiigt an das Glasrohr B, 
welches oberhalb des Doppelwegehahns ec durch dickes Kaut- 
schukschlauchsttick ebenso wie andererseits das Rohr D mil 
dem Winkler’schen Palladiumcapillarrohr w w in Verbindung 
gebracht wird. Das Rohr B steht durch ungefiithr 1 Meter langen 
dicken Kautschukschlauch unten mit dem Rohr C, und das 
Rohr D durch einen etwas kiirzeren, gleichfalls dicken Schlauch 


1) Stativ und Halter, welche die einzelnen Réhren des Appara's 
fixiren, sind nicht dargestellt. Es kénnen hierzu die gebréauchlichen 
eisernen Halter benutzt werden. Meine Réhren fiir diesen Apparat sind 
in bekannter Vollkommenheit angefertigt von Herrn Fr, Miller, Nacht: 
von Dr. H. Geissler in Bonn. 
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mit Rohr E in Verbindung. Es ist zweckmissig, aber nicht 
gerade nothwendig, auch die Réhren B, C, D, E mit einer 
Millimetertheilung zu versehen. Dieselben stehen unmittelbar 
vor der Quecksilberwanne. Alle Kautschukverbindungen sind 
mit hinreichend starkem Eisendraht festgebunden. Wahrend 
die Hahnen c und d die Roéhren B und D in offene Verbin- 
dung setzen, giesst man zunichst Quecksilber in das Rohr E, 
bis dasselbe dieses Rohr und das Rohr D mehr als halb fiillt, 
erhebt dann das Glasrohr E vorsichtig, bis das Quecksilber 
durch den Hahn d bis zu einer Marke f oberhalb des Hahns 
nahe an das Capillarrohr w w tritt, und schliesst dann diesen 
Hahn. Dann fillt man durch das Rohr C dieses und das Rohr B 
etwas mehr als zur Halfte mit Quecksilber, wihrend der 
Hahn b geschlossen und der Hahn c so gestellt ist, dass die 
Luft durch das Rohr F nach aussen entweichen kann. Man 
dreht nun den Hahn ec um 90°, so dass das Rohr B wieder 
mit der Winkler’schen Palladiumcapillare w w in offene 
Verbindung tritt, stellt die beiden Réhren B und C dicht 
neben einander so auf, dass in beiden das Quecksilberniveau 
in gleicher Héhe steht, der Druck im Rohr B und der Capil- 
lare w w gleich dem Atmosphiirendruck ist, dreht dann den 
Hahn c um 90° und treibt nun durch Erhebung des Rohr C 
die Luft aus Rohr B durch die Capillarréhre F vollstindig 
aus. Giebt man dem Hahn c dann eine solche Stellung, dass 
das Rohr B sowohl gegen die Winkler’sche Palladium- 
capillare, als auch gegen F abgeschlossen ist, 6ffnet die 
Hahnen a und b und senkt das Rohr C, so strémt aus A 
die Luft nach B hiniiber, A fillt sich ebenso wie die engen 
Verbindungsréhren zwischen A und B mit Quecksilber, welches 
aus der Quecksilberwanne nachstrémt. Es ist zweckmiissig, 
erst nur zu 9/4 das Rohr A mit Quecksilber zu fiillen, dann 
den Hahn b zu schliessen, das Rohr CG zu erheben und durch 
Oeffnung des Rohr B durch Hahn c gegen F die Luft aus- 
zutreiben, dann nach allseitigem Abschluss des Hahn ec das 
Rohr wieder zu senken, nun den Rest der Luft aus A aul- 
zunehmen und ihn nach Schliessen der Hahne a und b durch 


F auszutreiben, 
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Ist dies geschehen, so ist der Apparat fiir die Analysen 
vorbereitet und kann nun, ohne auseinander genommen zu 
werden, lange Zeit fiir die Analysen dienen. 


Von dem zu untersuchenden Gas (mit Wasserdampf 
vesattigt) wird aus einem Absorptionsrohr in der Quecksilber- 
wanne in bekannter Weise nach A so viel ibergetiihrt, als man 
zur vollstindigen Verbrennung des Wasserstoff mit tiberschtis- 
siger atm. Luft bringen will. Von nahezu reinem Wasserstoff- 
vas ist in meinen Apparaten, welche im Rohr A etwas tber 
100 cbem. Rauminhalt haben, nicht mehr als héchstens 
290 cbem. einzubringen, welche gegen 50 cbem. Luft zur Ver- 
brennung néthig haben, Nachdem man nach 1 Stunde ruhigem 
Stehen die Ablesungen des Gasvolumen ausgefiihrt hat, fiillt 
man gleichfalls mittelst eines Absorptionsrohrs kohlensiure- 
freie, mit Wasserdampf gesattigte Luft in gentigendem Ueber- 
schuss in Rohr A ein, macht nach 1 Stunde ruhigen Stehen 
die Ablesungen zur Bestimmung des Gasvolumen, Druck 
und Temperatur und schreitet dann zur Verbrennung des 
Wasserstoffs. 

Zu diesem Zweck werden die Hahne a und b gedffnet 
und das Rohr C langsam gesenkt, die Gasmischung tritt aus 
A allmalig vollstindig nach B tuber, so dass die Réhren und 
Hahnbohrungen zwischen A und B mit Quecksilber gefiillt 
sind. Man schliesst dann Hahn a und b, senkt das Rohr C 
ziemlich tief, um eine kleine Menge Quecksilber, welche sich 
oben in B unter dem Hahn c befindet, hinabfallen zu lassen, 
und stellt, wenn dies geschehen ist, C neben B so auf, dass 
der Quecksilberniveauunterschied in B und C geringer ist als 
zwischen D und E. 


Man 6ffnet nun die Hahnec und d, so dass etwas Gas 
aus B durch die Winkler’sche Palladiumcapillare nach D 
hintibertritt, erwarmt dann die Palladiumcapillare durch eine 
sehr kleine, etwa 1 ctm. hohe, ungefahr 4 ctm. tief unter 
die Palladiumecapillare gesetzte Gasflamme (Schlitzbrenner) 
und lasst nun durch Senken und dann wieder Heben des 
Rohr E die Gasmischung durch die Palladiumcapillare von 
B nach D und dann wieder in der umgekehrten Richtung 
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hin und her strémen, indem man zwar méglichst vollstandig 
das Gas aus dem einen Rohr in das andere hiniibertreibt, 
aber sorgfaltig verhiitet, dass jemals Quecksilber in die 
Palladiumcapillare eintritt. Das Quecksilber soll also die 
Bohrungen der Hahne ec und d bei diesem Hin- und Her- 
passiren nicht bertihren. 

Ist die Gasmischung reich an Wasserstoff und die Ver- 
diinnung mit Luft keine sehr bedeutende, so giebt man den 
Réhren C und E bei dem Hin- und Hertreiben der Gas- 
mischung eine solche Stellung, dass die Gasmischung sich 
stets unter einem sehr niedrigen Drucke befindet. Hat man 
sie dann 3 oder 4 mal hin und her gehen lassen, so stellt 
man C hdher, so dass das Gas beim Hin- und Hergehen 
unter héherem Druck sich befindet. 


Ist die Gasmischung reich an Wasserstoff, so wird beim 
Strémen der Gasmischung tiber das fein vertheilte Palladium 
das letztere zum deutlichen Gltihen erhitzt, ohne dass eine 
Verbrennung von dem in der Gasmischung vorhandenen 
Methan in meinen Bestimmungen jemals vorgekommen ist. 


Durch die Erniedrigung des Gasdruckes in der geschilderten 
Weise und langsames Hin- und Herleiten der Gasmischung 
beugt man der zu intensiven Verbrennung am besten vor. 
Explosionen kommen, soweit meine Erfahrungen (auch mit 
reinem Wasserstofigas) reichen, nicht vor. 


Hat man 8 bis 16 mal die Gasmischung tiber das er- 
wirmte Palladium hin und her strémen lassen, so ist bei 
geniigender Quantitét des in der Gasmischung enthaltenen 
Sauerstoffs der Wasserstoff vollstaindig zu Wasser verbrannt. 
Ich habe selbst nach 5maligem Hin- und Zurtickstrémen nie 
eine weitere Volumenabnahme der Gasmischung beobachtet, 
wenn noch weiterhin das Hin- und Herstrémen ausge- 
fihrt wird. 

Nach Beendigung des Ueberleitens der Gasmischung tiber 
Palladium entfernt man die das letztere erwarmende Gas- 
flamme, lasst sehr vorsichtig durch Erhebung von Rohr E das 
Quecksilber in D durch die Hahnbohrung in d bis zur Marke 
nahe der Palladiumeapillare, aber nicht in dieselbe emporsteigen, 
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<chliesst dann Hahn d, erhebt dann das Rohr C, so dass das 
Quecksilberniveau in C in gleicher Héhe steht wie im Rohr B, 
<chliesst dann den Hahn c¢ nach allen Seiten ab, éffnet die 
Hahnen a und bp, lisst das riickstiindige Gas vorsichtig nach 
dem Rohr A zurticktreten und durch etwas nachrinnendes 
Quecksilber die Hahnbohrungen und engen Rodhren zwischen 
B und A von Gas giinzlich befreien. Dies gelingt leicht voll- 
stiindig, dagegen bleibt in dem Rodhrensttick e oben in Rohr 
} unter dem Hahn ec und Uber dem seitlich angesetzten nach 
) fiihrenden engen Rodhrchen eine kleine Quantitét Gas noth- 
wendig zurtick, welche zwar sehr gering sein wird, wenn dies 
Rohrsttick méglichst eng und kurz ist, aber nicht ganz ver- 
nachlissigt werden kann. Man calibrirt deshalb diesen Raum 
von vornherein mit Quecksilber. An meinem Apparate betriigt 
dieser Raum 0,043 chem. 

Hat man nach einer Stunde Stehen das Volumen des 
rlickstindigen Gases im Rohr A bestimmt, ebenso wie Tem- 
peratur und Druck, so lisst man durch Oeffnung der Hahne 
a und b die Gasmischung unter Senkung des Rohrs C nach 
(; tibertreten und treibt dann dasselbe nach Oeffnen des 
Hahns ¢ zwischen B und F durch letzteres enges Rohr ent- 
weder in ein in der Quecksilberwanne tibergesetztes, mit 
Quecksilber gefiilltes Eudiometer oder, wenn keine weitere 
Analyse ausgeftihrt werden soll, in die freie Luft. 

Will man dann die Winkler’sche Palladiumeapillare 
von dem Reste der Gasmischung befreien und reine atm. 
Luft wieder in dieselbe bringen, so fallt man durch ein Ab- 
sorptionsrohr in der Quecksilberwanne A theilweise mit atm. 
Luft, liisst dieselbe in der beschriebenen Weise nach B iiber- 
treten, dann aus B durch w w nach Rokr D und wieder nach 
6B zurtickstrémen, schliesst den Hahn d nach Fiillung seiner 
sohrung mit Quecksilber bis zur Marke ab, schliesst dann 
bei gleichem Niveau des Quecksilbers in den Réhren B und 
( auch den Hahn c und treibt unter Erhebung des Rohr C 
und Oeffnung des Hahn c¢ nach F hin durch letzteres die 
Luft aus dem Apparate heraus, so dass auch die enge Roéhre 
f wieder vollstindig mit Quecksilber gefiillt ist. 
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Der Apparat ist dann bereit zum Beginn einer neuen 
Analyse. 


Die Handhabung des Apparates erfordert einige Vorsicht 
und Aufmerksamkeit, wie jedes Arbeiten mit einer Queck- 
silberpumpe, aber auch nicht mehr. In 31/2 Stunden wird 
eine Wasserstoffbestimmung nicht allein vollstindig ausge- 
fihrt, sondern auch der Apparat vom riickstindigen Gas 
befreit und in der geschilderten Weise mit Luft ausgespiilt. 


Diese Methode eignet sich besonders zur Bestimmung 
kleiner Wasserstoffmengen neben grossen Mengen anderer 
Gase, auch Methan. Ist die Gasmischung sehr reich an 
Wasserstoff, so ist das Ueberleiten tiber das Palladium unter 
sehr erniedrigtem Druck (bei tiefer Stellung des Rohrs C) und 
sehr langsamem Auf- und Abbewegen des Rohrs D aus- 
zufiihren. « 


Ist die Gasmischung nicht allein sehr reich an Wasser- 
stoff, sondern auch das Rohr A zum grossen Theil mit der- 
selben gefiillt, so lasst man davon zunichst nur einen Theil 


nach B Ubertreten und leitet diese Gasportion einige mal 
langsam hin und zurtick tiber das erwirmte Palladium bei 
niedrigem Druck, lasst dann wieder eine Portion Gas aus 
A hinzutreten, leitet hin und her u. s. w., so dass bei dieser 
fractionirten Verbrennung keine sehr starke Erhitzung im 
Palladiumeapillarrohr und keine Einwirkung des Sauerstoff- 
auf Kohlenstoffverbindungen eintreten kann. 


Meine Versuche, von denen in den folgenden Daten 
diejenigen beschrieben sind, welche zur Priifung des Apparates 
ausgefthrt sind, bestitigen die bereits von Graham ermit- 
telte Thatsache, dass Methan vom erwarmten Palladium nicht 
bemerkbar aufgenommen wird. Bestimmung des Sauerstofi- 
gehaltes in Gasmischungen durch Verbrennung mit tiberschts- 
sigem Wasserstoffgas kann mit fein vertheiltem Palladium 
nicht ausgefiihrt werden, weil vom tberschtissigen Wasserstofi 
ein, wenn auch sehr kleiner, Theil durch das Palladium fest- 
gehalten wird. 
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I. Versuche der Bestimmung des Wasserstoffgehaltes in 
Mischungen von atmosphirischer Luft und Wasserstoff von 
bekannter Zusammensetzung. 

Gasvolumen Tem- Druck in _&8VOl. att 


cs ‘ 1 m. Druck 
1. Im Absorptionsrohr. in cbem. peratur. Millim. “i? "pom. 


Atm. Luft ....... . . 938,391 1596 720,988 26,193 
Nach Einleiten von Wasserstoff. . 41,332 1596 733,603 28,683 
Im Palladiumapparat. 
Mischung vor Behandlung mit Pal- 
ladium....... . . + 53,4141) 1694 573,815 28,914 
Mischung nach Behandlung mit Pal- 
ladium . . . . -.... © 47,956 1696 557,338 25,197 


Eingebracht He = 2,490 chem, 
Gefunden >» = 2478 » 





Unterschied = — 0,012 cbem. 


y 0) 
Gasvolumen Tem- Druck in ,@8V0l. 0 


. ; : 1 m. Druck 
2.Im Absorptionsrohr. incbem. peratur. Millim, © {10 


Atm, Luft. . . .. .. . . . £258,998 1896 703,955 38,885 
Nach Einleiten von Wasserstoff. . 63,810 1896 720,955 43,072 


Im Palladiumapparat. 


Mischung vor Behandlung mit Pal- 

ladium . .....e-- e« 68,892 1892 623,948 
Mischung nach Behandlung mit Pal- 

Jadium . . . . . . + 6 ~—SCO61,568 )=189,2 = 598,548 


Eingebracht He = 3,918 cbcm. 
Gefunden » = 3,834 » 





Unterschied — — 0,084 chem. 


, Gasvol, 0° 
: Gasvolumen Tem- Druck in 2 
3. Im Palladiumapparat. in chem. peratur. Millim. Hg. pg ao 


Atm. Luft ........ . £933,592 1392 499,591 16,009 
Nach Einleiten von Wasserstoff. . 37,481 1392 510,291 18,245 
Nach Ueberleiten tiber das Palladium 31,873 1298 489,281 14,897 


Eingebracht He = 2,236 chem. 
Gefunden » == 293 » 


Unterschied = i 


1) Enthielt obige Gasmischung und noch etwas Luft. 
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I]. Priifung von Gasmischungen auf Wasserstoff, welche 
aus Flussschlamm durch spontane Gahrung erhalten waren. 


1. Das von COg befreite Gas im Palladiumapparat. 
Gasvolumen Tem- Druck in paige wal 
in cbem. peratur. Millim.Hg, * ™ Yuck 
in cbem. 


Schlammgas von COeg frei. . . . 47,183) «1795 = 546,018 24,186 
Nach Zuleiten von atm. Luft. . . 69,2805 1795 619218 40,317 
Nach Ueberleiten tiber Palladium . 69,086 1794 618510 40,172 
Das Gas enthielt: COg = 25,787 Vol. p. CG, 
CH4 74,213 » > 
Volumenabnahme == 0,148 chem. 
Hiernach He-Gehalt = 0,097 » 


‘ : G rol, 69 
Gasvolumen Tem- Druck in [@8vol. 0 


2, Im Palladiumapparat. in cbem. _ peratur. Millim. Hg. . > Sout 


Atm. Luft. . . . .... . . £989,030 13°92 584,191 30,667 
Nach Zuleiten von Schlammgas von 
COg frei . ..... =. . =. 68,567 1892 627,491 (41,042 
Nach Ueberleiten tiber Palladium . 57,5005 1298 749,281) 41,156 
Das Gas enthielt: COg == 28,817 Vol. p. C. 
CH, = 71,183 » » 
Volumenabnahme == 0,114 chem. 
Hiernach H2-Gehalt = 0,076 » 


Gasvol, 0” 
1 m. Druck 
in cbcm. 


Ate TMA... kw a ew oe «RS OS Oe 
Nach Zuleiten von Schlammgas- von 
COsifrei ... . ... +» « » SOBO7 .27°5 615,518 39,68) 
Nach Ueberleiten tiber Palladium . 68,4025 1795 616,618 39,639 
Die urspritingliche Gasmischung enthielt: 
CO2 = 32,139 Vol. p. C. 
CHy = 67,861 » » 
Volumenabnahme = 0,042 cbem. 
Danach He-Gehalt = 6,028 > 


. : Gasvolumen Tem- Druck in 
4. Im Palladiumapparat. in cbem. _ peratur. Millim. Hg. 


° : : tasvolumen Tem- Druck in 
3. Im Palladiuma pparat. in cbem. peratur. Millim. Hg. 


Gasvol. 0° 
1 m. Druck 
in cbem. 


Schlammgas von COg frei. . . 37,971 1898 512,155 18,195 
Nach Zuleiten von atm, Luft. . . 56,037 189,7 570,855 29,940 
Nach Ueberleiten fiber Palladium . 53,988 1896 571,155 29,940 
Das urspriingliche Gas enthielt: 
CO2 = 36,272 Vol. p. C., 
CHs = 63,728 » > 
Volumenabnahme = 0,000 cbem. 
Danach He-Gehalt =- 9600 -» 
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Gasvol. 09° 
1 m. Druck 
in cbem. 


26,939 189.6 488,055 12,310 


E Gasvolumen Tem- Druck in 
> Im Palladiumapparat, in cbem. peratur. Millim. Hg. 


Atm, Luft. . . > oe pn 
Nach Zuleiten von Schlammgas (CO2 
| a a ee 1897 601,755 36,292 
Nach Ueberleiten tiber Palladium . 34,55 199.0 601,854 36,328 

Das urspriingliche Gas, aus dem Schlamm im Bodensee entnom- 
men, enthielt: CO2 = 0,464 Vol. p. C, 
CH4 = 66,116 » » 
Ng = 33,420 » 
Volumenzunahme = 0,036 cbem. 
H2 = O > 


Ill. Weitere Prifungen von Gasmischungen auf Gehalt 
an Wasserstoff, nachheriger Zusatz von Wasserstoffgas und 
Bestimmung der Volumina nach der Verbrennung desselben. 


Gasvol. 0° 
1 m. Druck 
in cbcem. 


Gasvolumen Tem- Druck in 
in cbem. peratur. Millim. Hg. 


1. Schlammgas frei von CO2. . 47,255 «61795 547,218 24302 
Nach Zuleiten von atm, Luft’. . . 65,715 1795 608418 37,575 
Nach Ueberleiten tiber Palladium . 65,686 179.6 607,523 37,491 
Nach Zufiihrung von Wasserstoffgas 68,419 179,55 616,118 $9,617 
Nach Ueberleiten tiber Palladium . 64,349 1799 603,138 36,425 

Zusammensetzung des urspriinglichen Schlammgases: 
CO2 = 22,101 Vol, p. GC. 
CHa = 32,184 >» > 
Ng = 45,715 » 
Im Gas gefunden He = 0,056 ebem, 
Dann zugefiihrt He — 2,126 » 
Gefunden Hs = 2,198 » 
Unterschied == 0,002 chem. 


Gasvolumen Tem- Druck in 
in cbem. peratur. Millim. Hg. 


Gasvo]. 0°? 
1 m. Druck 
in cbcem. 


2. Schlammgas frei von COg . . 34,428 $1296 515,125 16,953 
Nach Zuleiten von atm. Luft. . . 49,938 1298 565,981 26,999 
Nach Ueberleiten iiber Palladium . 49,912 1294 562.266 26,846 
Nach Zufiihrung von Wasserstoffgas 52,591 129,75 569,218 28,601 
Nach Ueberleiten fiber Palladium . 48,932 1297 557,253 26,056 


Zusammensetzung des urspriinglichen Schlammgases: 
COg = 34,366 Vol. p. C. 
CH, = 65,634 » > 
Im Gas gefunden He — 0,162 chem. 
Zugefiigt He = 1,755» 
Gefunden He = 1,697 » 
Unterschied : —= (,058 cbem. 





Ueber die Sduren der menschlichen Galle. Il. 
Von 


Dr. C. Schotten. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts in Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 31. Januar 1887.) 


Meine vor nahezu Jahresfrist in dieser Zeitschrift #) ver- 
Offentlichte Untersuchung tiber die Siuren der menschlichen 
Galle hat zu dem Resultat geftihrt, dass der mit Glycocoll 
und mit Taurin verbundene stickstofffreie Paarling keine ein- 
heitliche Substanz ist, sondern ein Gemisch von mindestens 


zwei Siuren. Als die eine derselben wurde mit voller Be- 
stimmtheit die gew6hnliche Chol- oder Cholalsiure, Cea H4o Os, 
erkannt; die andere erwies sich als eine procentisch kohlen- 
stoff- und wasserstoffreichere, sauerstoffirmere Saéure von 
annihernd demselben Molekulargewicht. Es gelang mir damals 
nicht, diese Saure zu individualisiren, indem sowohl das 
Barjum-, wie das Magnesiumsalz derselben zunachst mit den 
betreffenden Salzen der Cholalsiure zusammen krystallisirte, 
welche letzteren Salze sich nur durch wiederholtes Auskochen 
mit Wasser oder durch Fallen der verdtinnt alkoholischen 
Lésung durch Wasser allmahlich aus den Gemischen oder 
aus den Doppelsalzen, welche es gewesen sein mégen, heraus- 
nehmen liessen. Kurz vorher hatte damals Latschinoff?) 
in der Rindergalle neben der Cholalsiure die Choleinsiure 
aufgefunden, welcher er die Formel Ces Hae O« giebt, und ich 


1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. X, S. 175. 
2) Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. XVIII, 5S. 3039. 
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hielt es nicht fir unmédglich, dass die zweite Siure der 
menschlichen Galle entweder mit der Choleinsaiure identisch 
oder ihr homolog sein mége. Nachher als Mylius!) durch 
Reduction der Cholsdure seine Desoxycholsiure Cas Hao On 
dargestellt hatte, dachte ich auch an eine Identitaét oder nahe 
Verwandtschaft dieser Saure mit der gesuchten zweiten Saure 
der menschlichen Galle. Was die letztere Saure mit der 
Choleinsiure und mit der Desoxycholsiure gemeinsam hat 
und was alle drei von der Cholalséiure unterscheidet, ist vor 
Allem die Schwerléslichkeit der Bariumsalze. Dass ich bei 
meinen damaligen Analysen der Salze und der freien Siure 
fiir den Kohlenstoff niemals die héheren Werthe erhielt: 
welche die analogen Verbindungen der Choleinsiure und 
Desoxycholsiiure, resp. die Saure selbst, verlangen, schrieb 
ich dem Umstande zu, dass meine Koérper, auch wenn sie, 
wie das Bariumsalz, nach wiederholtem Umkrystallisiren das 
Aussehen einheitlicher Substanzen hatten, doch noch erheb- 
liche Mengen gewohnlicher Cholalsiure enthalten méchten, 
und ich war seither bemtht, durch geeignete Behandlung des 
Bariumsalzes diese Beimengung vollkommen zu_beseitigen. 
Dies ist mir, wie ich glaube, jetzt gelungen; ich habe ein 
Barium- und ein Magnesiumsalz und aus ihnen eine freie 
Saure dargestellt'} welche ich wohl als einheitliche Sub- 
stanzen ansprechen darf. Allerdings ist meine Saéure nach 
einigen ihrer Eigenschaften, vor Allem aber nach ihrer pro- 
centischen Zusammensetzung weder mit der Choleinsiure, 
noch auch mit der Desoxylcholsiure identisch. Es enthalt 
vielmehr nach meinen im Folgenden naher zu beschreibenden 
Beobachtungen das Gemisch der menschlichen Gallenséiuren 
ausser der gewodhnlichen Cholalsiure eine bisher unbe- 
kannte Saéure, von der Zusammensetzung Ces Hao Os, fiir 
welche ich den Namen Fellinsiure vorschlage?). Wie 
man sieht, ist die Fellinsiure der Choleinsiiture Cos Ha2 O4 


1) Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. XIX, S. 369. 

2) Fellinsiiure hat schon Berzelius eine von ihm aus Rindergalle 
dargestellte Saéure genannt, welche sich indessen nicht als eine specifische 
Sdure hat behaupten kénnen. 
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und der Desoxycholsiure CsaHa0O« auch nicht homolog, 
sondern sie enthilt zwei Wasserstoffatome mehr, als die 
homologe Saéure mit 23 Kohlenstoffatomen enthalten wiirde. 
Wenn ich mir auch nicht verhehle, dass die Untersuchung 
dieser neuen Siure noch durchaus keine erschépfende ge- 
wesen ist, so will ich dieselbe doch im Hinblick auf das 
immerhin schwer zu _ beschaffende Material vorliufig ab- 
schliessen. Nach den bereits vorliegenden Untersuchungen der 
Schweinegalle und der Ginsegalle halte ich es fiir sehr wohl 
moglich, und ich habe darauf bereits in meiner ersten Abhand- 
lung hingewiesen, dass die Saiuren der Schweine- und der 
Giinsegalle in ihrer Mischung und Zusammensetzung denen 
der menschlichen Galle sehr nahe stehen, und wenn eine 
erneute Untersuchung der genannten Thiergallen auf die Fellin- 
siiure stossen sollte, so wird meine Beschreibung derselben 
wohl ausreichen, um beide Siiuren identificiren zu kénnen. 


Von dem in meiner ersten Abhandlung beschriebenen, 
schwer léslichen Bariumsalz hatte ich schon damals (s. Seite 189) 


etwa 12 gr. durch Kochen mit Natriumcarbonat zerlegt, die 
filtrirte Lésung mit Aether tiberschichtet und mittels Salz- 
siure die Gallensiiure in Freiheit gesetzt. Sie wurde ven 
dem Aether vollstiindig aufgenommen und blieb, obwohl die 
Lésung der damals so lange andauernden Winterkilte im 
Freien stehend ausgesetzt war, zum allergréssten Theil gelést: 
nur eine geringe Menge von Krystallen schied sich im Laufe 
der Zeit aus. Diese Krystalle erwiesen sich als nicht aus 
gewoOhnlicher Cholalsiure bestehend, indem sie ein schwer 
lésliches Bariumsalz lieferten. Da der grésste Theil der 
gesuchten Siure aus Aether nicht krystallisirt war, so wurde 
die iitherische Lésung eingedampft und der Rtickstand wieder 
in das Bariumsalz verwandelt. Das gut krystallisirte Salz 
(10 gr.) wurde in verdtinntem Alkohol gelést und die filtrirte 
Lésung bis zur Triibung mit Wasser versetzt. Nach kurzer 
Zeit hatten sich bis zu 1 ecm. lange, sternférmig gruppirte 
Nadeln abgeschieden, deren Analyse unter I. mitgetheilt wird. 
Was von der Analyse iibrig geblieben war, wurde wieder in 
verdiinntem Alkohol gelést und durch Wasser gefallt. Aucl 





























das jetzt abgeschiedene Salz wurde analysirt; die Zahlen 
werden unter II. mitgetheilt. Beide Salze wurden luft- 
trocken verbrannt; sie stéuben in diesem Zustand nicht 
so, wie in dem vollkommen trocknen; die mitgetheilten ana- 
lytischen Werthe sind aber auf trockne Substanz redu- 
cirt. Zu den Bariumbestimmungen wurde die von den 
Wasserbestimmungen tibrig bleibende Menge verwendet. Beide 
Bariumbestimmungen sind durch Glithen des Salzes und 
nachheriges Umwandeln des Glihriickstandes in Bariumsulfat 
ausgeftihrt worden. Nach dieser Methode findet man, wo- 
von ich mich durch Versuche mit cholalsaurem Baryt tiber- 
zeugt habe, beim Arbeiten mit absolut geringen Barium- 
mengen einen 710 bis héchstens 10 °/o héheren Werth fiir 
Barium, als nach der S. 178 von mir angegebenen und 
empfohlenen Methode, nach welcher das Bariumsalz durch 
Kochen mit Soda zerlegt und das Bariumcarbonat nach dem 
Lésen in Salzsiure durch Schwefelsiure gefillt wird. Der 
Verlust von 7/10 °/o entspricht der Léslichkeit von Barium- 
sulfat in Salzsiiure. 
I. 0,707 gr. des lufttrocknen Salzes verloren bei einer bis auf 130° 
steigenden Temperatur 0,057 gr, oder 8,06%o Krystallwasser. 
Die nach dem Trocknen tibrig bleibenden 0,650 gr. Salz gaben 
0.1616 gr. BaSOs. 
0,2397 gr. der lufttrocknen Substanz gaben 0,4991 gr. COg und 
0,1941 gr. HO. 
Il. 0.6476 gr. des lufttrocknen Salzes verloren bei 130° 0,0519 gr. oder 
8,02 %9 Krystallwasser. 
Die tibrig bleibenden 0,5957 gr. Salz gaben 0,1506 gr. Ba SO4. 
0,2836 gr. der lufttrocknen Substanz gaben 0,5907 gr. COg und 
0,2263 gr. H20O. 


Berechnet fiir Gefunden : 
(C23 Hg9 O4)2 Ba: SSCS 
: == 61,68 61,76 61,76. 
H = 8,72 8,81 8,67. 
Ba = 15,3 14,62 14,86. 


Das Salz (C23H3904)2Ba + 4 aq verlangt 7,45%  Krystallwasser; ge- 
funden wurden 8,06 (1) und 8,029 (ID). 


Was die Léoslichkeit der Salze in Wasser betrifft, so 
brauchte [. etwa 700, II. etwa 870 Th. Wasser von gewohn- 
licher Temperatur zur Lésung und nicht weniger von heissem. 


2 
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Man sieht, dass das Salz bei fortgesetztem Umkrystallisiren 
schwerer léslich wird. In meiner friheren Untersuchung 
hatte ich als die zum Lésen des nahezu gleich zusammen- 
gesetzten, aber weniger gereinigten Salzes néthige Menge 
Wasser = 451—470, und nachher = 633 Theile gefunden 
(loc. cit. S. 180). Das Salz léste sich nicht oder wenig in 
absolutem oder 96procentigem Alkohol. Wie angegeben, 
wurde es aus verdtinnt alkoholischer Lésung durch reich- 
lichen Wasserzusatz wieder gefillt. 


Zur Herstellung des Magnesiumsalzes wurden die 
Mutterlaugen von I. und IJ. des Bariumsalzes durch Kochen 
mit Soda zerlegt und die aus der filtrirten alkalischen Lésung 
durch Salzsiure gefallte Siure nach dem Abfiltriren und Aus- 
waschen mit Magnesia und Wasser gekocht. Das in Wasser 
so gut wie unlésliche Magnesiumsalz wurde in verdtinntem 
Alkohol gelést, die filtrirte L6ésung mit Wasser bis zur starken 
Triibung versetzt, die Abscheidung nach mehrtigigem Stehen 
abfiltrirt und, da sie amorph war, verworfen. Aus dem 
zweiten Filtrat wurde nach Verdunsten eines Theiles des 
Alkohols durch viel Wasser ein schén krystallisirtes Salz 
cefallt. Dasselbe erschien abfiltrirt in glinzenden weissen, 
wolligen Nadeln, die sich unter dem Mikroskop als platte, 
scheinbar rechtwinklige Prismen auswiesen. 

0,2516 gr. des lufttrocknen Salzes verloren bei einer bis auf 120° steigea- 
den Temperatur bis zum constanten Gewicht getrocknet 0,0147 gr. 
= 5,849 Krystallwasser. 

Die tibrig bleibenden 0,2373 gr. des trocknen Salzes gaben 
0,6109 gr. CO und 0,2182 gr. H2 0, 

0,5645 gr. des lufttrocknen Salzes verloren 0,0331 gr. oder 
,86%o Krystallwasser. 

Das trockne Salz 0,5314 gr. lieferte 0,0713 gr. Mg2P207, en!- 
sprechend 0,01542 gr. Mg oder 2,73 %o. 


Berechnet ftir 


(C25 H39 Os)2 Mg: Gefunden : 
C = 7OS8 70,21. 
H = 9,97 10,21, 
_~ = 3,07 2,73. 


Das Salz (Co3H39 O4)oMg + 21/0 aq verlangt 5,449 Krystallwasser; ge- 
funden wurden 5.84 und 5,86 %o,. 




























73 


Die freie Fellinsaure ist sowohl aus dem Magnesium-, 
als aus dem Bariumsalz dargestellt worden. Zur Darstellung 
aus dem ersteren wurde dieselbe Probe, welche zu der eben 
mitgetheilten Magnesiumbestimmung diente, verwendet. Die 
angegebene Menge des Salzes wurde mit etwas Alkohol tber- 
gossen, mit einigen Tropfen Salzsiiure versetzt und die klare 
alkoholische Lésung unter Umrihren durch Wasserzusatz 
cefallt. Die von der Chlormagnesiumlésung abfiltrirte und 
ausgewaschene Siiure war weiss, amorph, flockig. Ihre Ana- 
lyse wird sub I. mitgetheilt. Zur Herstellung der Saure aus 
dem Bariumsalz wurde etwa 1 gr. des schén krystallisirten 
Salzes mit Soda gekocht und das Filtrat nach dem Ansiiuern 
mit Salzsiure mit alkoholhaltigem Aether extrahirt. Die mit 
Wasser gewaschene und sorgfiltig abgetrennte Aetherschicht 
hinterliess die Siure beim Verdunsten tiber Schwefelsiure 
erdsstentheils krystallisirt. Aus alkoholischer Lésung krystal- 
lisirte die Saure bei weiterem Stehen tiber Schwefelsiure nur 
schwierig; meistens trocknete sie zu einer durchsichtigen 
spréden Masse ein, die sich leicht pulvern liess. Fiigte man 
aber zu der alkoholischen Lésung Aether, so erfolgte bald 
Krystallisation. Auch aus Benzol liess sich die Siure um- 
krystallisiren; sie schied sich aus diesem Lésungsmittel schon 
vor vollstandigem Verdunsten desselben in gliinzenden, nahe- 
zu rechtwinkligen Téifelchen aus. 

Die Analysen der durch Verdunsten der alkoholischen 
Lésung gewonnenen Siure werden unten sub II. und III. mit- 
cetheilt. 


Die Fellinsaure hat die Kigenschaft, im trocknen Zustand 
beim Reiben mit dem Pistill stark electrisch zu werden. Die 
Pettenkofer’sche Gallensiiurereaction giebt die Fellinsiiure in 
der Weise, wie die Cholalsiure, nicht. Behandelt man eine Lé- 
sung von fellinsaurem Natrium mit einer Spur Rohrzucker und 
Schwefelsiure, so erhailt man allerdings eine Rothfirbung; aber 
erstens ist das Gelingen der Reaction mehr, als bei der Cholal- 
siure, von dem Mengenverhaltniss der angewendeten Reagentien 
ind von der Temperatur abhingig; zweitens ist die Farbe 
nicht, wie nach der gleichen Behandlung der Cholalsiure, 
Zeitschrift fir physiologische Chemie, XI. 1g 
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hell kirschroth, sondern dunkel kirschroth oder blauroth: 
drittens verschwindet die Farbe bei Wasserzusatz, wihrend 
die mit Hilfe von Cholalsiiure erzeugte Firbung in wiissriger 
Losung bestindig ist. Sehr sicher lisst sich die Reaction in der 
von Strassburg?) vorgeschlagenen Modification ausftihren., 
Danach trinkl man einen Streifen Fliesspapier mit der mil 
etwas Rohrzucker versetzten wissrigen Lésung von. fellin- 
saurem Natrium, lisst ihn, auf Papier gelegt, an der Luf 
frocknen und bestreicht ihn dann ganz diinn mit concentrirter 
Schwefelsiure. Innerhalb der ersten Minute, meist schon nach 
wenigen Secunden, tritt die dunkelkirschrothe Farbung auf, 


Beim Erhitzen im Capillarrohr schmolz die amorplic 
Fellinsiure um 120°; der Schmelzpunkt der krystallisirten 
Siiure liegt aber wahrscheinlich héher. Beim starken Erhitzen 
der Siiure, wie der Salze, entweichen ibnlich terpentinartig 
riechende Dimpfe, wie beim Erhitzen der Cholalsaiure und 
ihrer Salze. Der Geschmack der Fellinsiure ist bitter. 


Die Fellinsiure ist optisch activ; eine alkoholische Lésung 
derselben dreht die Ebene des polarisirten Lichtes nact: 
rechts. Die Abweichung betrug bei Anwendung einer etwa 
Aprocentigen Lésung und eines 10 em. langen Rohrs_ in 
Soleil-Ventzke’schen Apparat 1,4°. 


Analysen: 
I, 0,2452 gr., in vacuo tiber Schwefelséure getrocknet, gaben 0,0517 gr. 
COe und 0,2302 gr. He O. 
II. 0.1906 gr., bei 100° bis zum constanten Gewicht getrocknet, gaben 
0.5028 gr, COs und 0,1773 gr. He O. 
III, 0.2107 gr., ebenso behandelt, gaben 0,5606 gr. CO2g und 0,2006 gr. He. 


™ 


Berechnet fir Gefunden: ; 
Cos H4o Ox: & Il. III. 
CC = “as 72,48 71,94 72.56. 
H = 1053 10,44 1033 1058 


Nach den, der angegebenen Zusammensetzung ent- 
sprechenden und unter sich gut tbereinstimmenden Analysen 
der Salze und der freien Siure ist die Fellinsiure, wie 


1) Pfliiger’s Archiv, Bd. 4, 5, 461. 









ich nochmals hervorheben will, weder der Choleinsiure, 
Cos Haz O4, noch der Desoxycholsfiure, Ces Hao O4, homolog. 
Sie enthilt vielmehr zwei Wasserstoffatome mehr, als die 
nichst niedrigere homologe, mit der Fellinsaéure gleichviel Koh- 
lenatome habende Siure enthalten wiirde. Vergleicht man sie 
dagegen mit der in den orientalischen Bezoaren aufgefundenen 
Lithofellinsiiure, CaoHseO«, so findet man, dass sie zwei 







Wasserstoffatome weniger enthilt, als eine der letztgenannten 
homologe Siure mit 23 Kohlenstoffatomen enthalten miisste. 
In welchem Verhaltniss die Fellinsiure zu der Hyocholal- 
siiure der Schweinegalle und zur Chenocholalsiéiure der 
Ginsegalle steht, werden hoffentlich bald erneute Unter- 







suchungen dieser Gallenspecies ergeben. 






Die Mutterlaugen des fellinsauren Bariums und Magne- 
siums, abfiltrirt von der in alkoholischer Lésung durch viel 






Wasser bewirkten Fillung der genannten Salze, gaben in 
vollkommenster Weise die Pettenkofer’sche Cholalsiure- 
reaction, eine neue Bestiitigung der friher von mir wieder- 






holt gemachten Beobachtung, dass die Cholalsiiure ein Bestand- 






theil des zuniichst erhaltlichen, in Wasser schwer l6éslichen 






Barium, resp. Magnesiumsalzes der menschlichen Gallensiuren 





ist und erst nach der angegebenen Methode von der Fellin- 
siure getrennt wird. 







Acetyl - Cholalsdure. 









Gelegentlich meiner Untersuchung der Cholalsiure der 
Rindergalle') hatte ich diese Saure mit Essigsiureanhydrid 
behandelt und aus dem Umstande, dass das Product der 
Einwirkung bei andauerndem Kochen mit Wasser und Magnesia 
keine Essigsiiure abspaltete, den Schluss gezogen, dass die 
Cholalsiiure keinen durch Acetyl ersetzbaren alkoholischen 
Hydroxylwasserstoff enthalte. Spiiter gelang es Mylius?), 
nach einem etwas modificirten Verfahren mindestens zwei 















1) Diese Zeitschrift, Bd. X, S. 194. 
2) Berichte der deuschen chem, Gesell., Bd. XIX, S. 2000. 
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Acetylgruppen in die Cholalsiure einzufthren. Ich habe aus 
diesem Grunde meinen damaligen Versuch wiederholt und 
mich tiberzeugt, dass das Product der Einwirkung von sieden- 
dem Essigsaureanhydrid auf Cholalsiure allerdings weder 
beim Kochen mit Wasser und Magnesia, noch beim Erhitzen 
mit verdiinntem Alkohol und Magnesia auf 140° im zuge- 
schmolzenen Rohr Essigsiure abspaltet, trotzdem aber Essig- 
siiure enthalt. Als ich 8 gr. des sorgfiltig ausgewaschenen, 
ein weisses amorphes Pulver bildenden Productes einige 
Stunden mit alkoholischer Kalilauge gekocht, das nach Ver- 
dunsten des Alkohols bleibende Salz in wissriger Lésung 
durch einen Ueberschuss verdtinnter Schwefelsiure zerlegt, 
die abgeschiedene Cholalsiure nach einiger Zeit abfiltrirt hatte 
und das Filtrat der Destillation unterwarf, ging so viel Essig- 
siure liber, dass ich noch nicht die Halfte dieser Menge 
brauchte, um alle fiir diese Saiure charakteristischen Reactionen 
auszufiihren. 




















Ueber die Schicksale einiger organischen Chlorverbindungen 
im Organismus. 
Von 
A. Kast. 


(Aus dem Universitats-Laboratorlum — med. Facultat — Freiburg i. B.) 
(Der Redaction zugegangen am 6. Februar 18$7.) 


Das hervorragende practische Interesse, welches sich an 
verschiedene Halogenderivate der Fettreihe anknipft, lenkte 
die Untersuchung wiederholt auf das Studium ihrer Um- 
wandlungsproducte im Organismus, speciell die Erkenntniss 
der letzteren im Harn. 


Fir eine Reihe von Jod- und Bromverbindungen dieser 
Categorie war die Abspaltung des Halogens und sein Auf- 
treten im Harn mit Leichtigkeit nachzuweisen. 


Weniger unmittelbar liess sich in dieser Richtung tiber 
das Verhalten der analogen Chlorverbindungen ein Urtheil 
gewinnen, da zunichst die normaler Weise vorkommenden 
Schwankungen des Chlor-Gehaltes im Harn beseitigt, das 
Versuchsobject auf eine méglichst constante Chlor-Ausschei- 
dung eingestellt werden musste. 


Mit dieser Voraussetzung unternahm E. Levdansky ‘) 
schon vor einer Reihe von Jahren seine Versuche tiber die 
Zerlegung des trichlorbuttersauren Natrons und fand 
nach Eingeben dieses Kérpers an Kaninchen eine Chlor-Ab- 


") Ueber die Ausscheidung der Chloride im Harn und den Einfluss 
des trichlorbuttersauren Natrons auf dieselbe. Dissert. inaug., (Liebreich) 
Berlin 1865. 
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spallung, ausgedriickt in einer erheblichen Vermehrung der 
Kochsalzausscheidung im Harn. 

Fir das Chloroform konnte Zeller?) auf Grund von 
Fiitterungsversuchen an in constanter niederer Chlor-Aus- 
scheidung stehenden Hunden die Zerlegung dieses K6rpers 
und die Vermehrung der Harnchloride nachweisen. 

Noch weit prignantere Resultate als die in der Zeller- 
schen Arbeit niedergelegten erzielte mit Chloroformftitterung 
Herr Privatdocent Dr. Mylius, dessen Versuchsprotocolle ich 
mit seiner freundlichen Erlaubniss hier bekannt gebe. 





Versuch I. Grosser Hund. Fiitterung mit 500 er. Erbsenmeh!, 
DO gr. Fett, 1500 chem. Wasser. 





1886. Harn- Rag. ne C1 Na2). 

Juni. menge, Gewicht. 
42. 1180 1012 0,755 
13. O35 1012 0.117 
14. 760 1011 0,266 
15. 960 1010 0,325 
16, 1035 1009 0.4843) 
17. 700 1010 0,100 
18, 950 1009 0.158 10 ¢r. Chloroform. ; 
1%. 1050 (O11 1,482 
20. ° 970 1011 1,06: 
21. 570. 1012 0,449 
22, 70 1012 0,250 





Versuch II, Dieselben Versuchsbedingungen. 





ls = S PC. ’ 
rag. ane " pe C1 Na. 
menge, Gewicht. 

1. 640 1LO14 0,8424 

) 

am 900 1020 O,3948 4) 

4. Stérung durch Erbrechen. 

D, S70 1013 0,2544 

6. 560 ~ 0.13104 9 gr. Chloroform (der Hund 
nimmt nur halbes Futter). 

a. 970 1016 0.8511 


1000 1019 2.737 





1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. VIII. 
2) Bestimmung nach Volhard-Salkowski., 

3) 12.0 Aether. 
t) 10,0 Aether. 







a 









Die Versuche mit Einverleibung des Chloroforms per os 
hatten zuniichst den rein iiusserlichen Nachtheil, dass ihre 
Anordnung der hauptsiichlichsten Anwendungsart des Chloro- 
forms in der medicinischen Praxis — der Inhalation — 
nicht entsprechend war; vor Allem aber konnten sie der An- 
schauung Raum geben, dass die Zerlegung des Chloroforms 
nicht sowohl in der Blutbahn, als im Darme und unter dem 
influsse reducirender Verdauungsvorgiinge stattfinde. 


Es erschien daher angemessen, auch den Einfluss des 
eingeathmeten Chloroforms auf die Chlorausscheidung 
su verfolgen. 


Um — wie die genannten Autoren — von einem niedrigen 
Chlorumsatz der Versuchsthiere auszugehen und dadurech 
eventuelle Steigerungen der Chloridausscheidung mdglichst 
augenfillig zu gestalten, wurde Hunden zuniichst cin Futter- 
cemenge von 500 er. gekochten Reis mit 50 gr. Rindsfett 
und abgemessenen Quantitiiten Wassers gekocht gereicht. Es 
gelang dadurch, eine um Decigramme schwankende niedere 
Chlorausscheidung zu unterhalten. Noch rasecher und_ voll- 
kommener wurde die Chlorarmuth der Versuchsthiere erreicht 





durch Verfiitterung von in destillirtem Wasser ausgekochtem 
frischem oder besser gedérrtem, hierauf pulverisirtem und 





mit heissem Wasser bis zum Ausbleiben jeder Chlorreaction 
im Filtrat erschépftem Fleisch — wie dies Cahn!) in seinen 
Untersuchungen tiber Magenverdauung im Chlorhunger durch- 
veftihrt hat. 

In dem gesammelten Harn von 24 Stunden wurden 
die Chloride nach Volhard — mit der Modification Sal- 
kowski’s?) ftir den Hundeharn — bestimmt °). 





1) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. X, S. 6. 

) Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. V, S. 294. 

3) Von der Behandlung des Harns mit Zinkstaub und Essigséure 
(v. Mering) sahen sowohl Mylius als ich ab, nachdem einige ver- 
tleichende Controlbestimmungen keine nennenswerthen Differenzen er- 
seben hatten. Vergl. auch Bohland, Pfliger’s Archiv, Bd. 37, Heft 9 
und 10, 


i 
| 
i 
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dei der bekannten Widerstandslosigkeit der Hunde gegen 
Chloroforminhalation, welche durch die nothwendige Koch- 
salzentziehung noch gesteigert erschien, zog ich es, nachdem 
ich trotz aller Vorsicht mehrere Wochen lang vorbereitete 
Versuchsthiere in der Narkose verloren hatte, vor, statt 
kurzer und tiefer Narkose eine leichtere Betéiubung wihrend 
mehrerer Stunden zu unterhalten. Auf eine Dosirung des 
verwendeten Chloroforms wurde von vornherein verzichtet. 
da es unméglich erschien, die wihrend der Narkose durch 
Verdunstung verlorenen Mengen auch nur annihernd zu be- 
stimmen., 


Pinscher von 21 Pfund Gewicht. Erhalt nach 2 Hungertagei 
00 gr. in destillirtem Wasser ausgekochten frischen Rindfleisches. 


Datum. Harn- meee C1Na. 
Octbr. menge. Gewicht. 
10. 230 1035 0,244062 
a. 220 1036 0.245618 
12. 360 1035 0.223650 
}3. 170 1035 0,113156 
14. 290 1038 0.251040 Chloroform-Narkose 
von 41/9 Stdn. 
15. 290 1039 0,894465 
16, 210 1033 0,242287 
260 1034 0,311512 
250 1036 0,271796 
270 1036 0,269578 
160 1037 0,181050 Tiefe Aethernarkose 
von 41/2 Stdn. 
240 1036 0.260636 
260 1036 0,207675 


Die Chlormenge an dem auf die Chloroform -Narkose 
folgenden Tage betrug im Vergleich zu dem Mittelwerth aus 
den vorangegangenen 5 Versuchstagen das 4,1 fache. 


Der Controlversuch mit Aethernarkose sollte dem 
Einwande begegnen, als ob die mit der Narkose an sich, 
etwa den Muskelcontractionen des Erregungsstadiums oder 


dergl., verbundenen Vorginge die Chlorsteigerung bedingten. 
Sein Resultat ist als negativ zu bezeichnen. 





281 


Es lag nahe, die im Vorigen geschilderten Versuche auch 
an dazu vorbereiteten menschlichen Versuchsobjecten durch- 
zuftihren: Ein gesunder 25jihriger Mann — Reconvalescent 
yon einer subcutanen Unterschenkelfractur — wurde isolirt, 
erhielt taglich dieselbe abgewogene Menge ungesalzener 
Nahrung mit gemessenen Quantititen Wassers. Am 8. Ver- 
suchstage wurde Patient zum Zwecke einer Operation am 
Auge wihrend 70 Minuten einer missig tiefen Chloroform- 
Narkose unterworfen. Das Resultat war eine wenn auch 
deutliche, so doch geringe Steigerung der Chlorausscheidung. 


Bei der Unméglichkeit, einerseits den Chlorstoffwechsel 
so erheblich herabzudrticken, wie beim Versuchsthier, anderer- 
seits die Chloroform-Narkose nach Belieben auszudehnen, 
war ein erheblicher Ausschlag a priori kaum zu erwarten. 
Kin Kochsalzniveau von einigen Gramm pro Tag, wie es 
aus naheliegenden fusseren Griinden bei selbst willigen 
Versuchspersonen wohl als Minimum festgehalten werden 
muss, ist eben gegentiber dem! relativ geringen Zuwachs 
durch eine kurz dauernde Chloroform-Narkose viel schwer- 
falliger beweglich als die niederen Werthe in den Thier- 
experimenten, 


Aus den letzteren geht jedenfalls hervor, dass nicht nur 
das in den Darm eingeftihrte, sondern auch das durch Ein- 
athmung direct in die Blutbahn aufgenommene Chloroform 
sicher zu einem Bruchtheil dort sein Halogen abspaltet und 
im Harne herausgibt. 


Nach diesen Ergebnissen erschien es von _ Interesse, 
auch tiber den Einfluss eines andern mit dem Chloroform 
in naher chemischer Beziehung stehenden wichtigen Chlor- 
derivates auf die Chlorausscheidung Versuche anzustellen — 
des Chlorals. 


Nachdem durch v. Mering’s Untersuchungen bewiesen 
ist, dass der weitaus grésste Theil dieses Kérpers in Form 
der Urochloralsiure den Organismus verlasst, konnte es sich 
nur um die Frage handeln, ob etwa ein kleinerer Bruchtheil 
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treies Chlor abgibt!). Diese Feststellung schien besonders 
wiinschenswerth im Hinblick auf die bekannte Theorie von 
Binz*), welche die narkotische Wirkung der organischen 
Halogenverbindungen insgesammt durch die « Abspaltung» des 
Halogens und den Einfluss des letzteren in freiem Zustande 
auf das Grosshirn zu erkliren sucht. 
Zum Versuch I diente der vorhin erwihnte Hund, welcher aim 
3%. Tage der gleichmiissigen Chlorausscheidung 6 gr. Chloralhydrat 
erhielt, die sehr bald tiefen Schlaf herbeifihrten. Wir recapituliren: 
ie | C1 Na. 
mene, Gewicht, 
12. 360 L035 0,223650 6,0 Chloralhydrat 
i. 170 1035 0.113156 
14. 240) 1088 0.251040 
Der Harn zeigte eine Linksdrehung von 3° in 2 dem. langer Rohre. 
Versuch If, Hund von 18 Pfund. 2 Hungertage. Taglich 500 er. 
Fleischpulver, mit heissem destillirtem Wasser erschdpft. | 


Harn von 4S 
Stunden aufgesammelt. 


4 = Spec. \j 
Harn ope C1 Na. 


menge, Gewicht. 


340 1050 0.377187 
220. L04S 0.244062 


540 1048 0.407578 


> t> &b© tD tO 


Am 30. Oct. Nehm.§,0Chloral- 
190 1050 0, 130684 a : 
hydrat3), 31. Morgens wei- 


oe tere 2 gr. = 10,0. 
£90 L048 0.195692 


— ee 
. . 


) 
i 90 1049 0,129675 

In beiden angefiihrten Experimenten liess sich also eine 
Vermehrung der Chlorausscheidung selbst nach tief narkoti- 
sirenden Dosen von Chloral nicht constatiren. 


1) Bekanntlich hatte s. Z. Liebreich (Das Chloralhydrat, Berlin 
IS71) eine geringe Vermehrung der Chlorausscheidung im Harne nach 
Kingabe von Chloral beobachtet. 


2) Cf. u. A. Vorlesungen tiber Pharmakologie, 1886, Bd. I. 
3) Die Narkose des Thieres war eine so tiefe, dass wiederhol! 
kiinstliche Respiration langere Zeit fortgesetzt werden musste. 





Durch den positiven Erfolg der unmittelbar sich an- 
schliessenden Chloroforminhalation in Versuch I erledigt sich 


cleichzeitig der emzige u. E. denkbare Einwand, als sei aus 
dem Chloral im Blute zwar Chlor abgespalten, durch die ein- 


celeitete Chlorarmuth aber der Organismus genéthigt worden, 


dasselbe dort festzuhalten und nicht mit dem Harn auszu- 
scheiden. 


Diese auffallende Differenz in dem Verhalten zweier in 
ihrer physiologischen Wirkunge und chemischen Zusammen- 
setzung so nahe verwandter Substanzen musste zu weiteren 
Versuchen mit K6érpern von ihnlicher chemischer Structur 
auffordern. 


Es wurden der Reihe nach verftittert Tetrachlorkohlen- 
stoff. Methylenchlorid, Trichloressigsiure, Dichloressigsiiure, 
Dichloressigsiureathylither. 


Wir lassen die aus den genannten Versuchen gewon- 
nenen Tabellen untenstehend folgen. 


Aus der vergleichenden Betrachtung der Structurformel 
des Chloroforms mit dem Chloral hatte sich die Vermuthung 
ergeben, es méchte in dem Wasserstoffatom des Chloroforms 
ein Angriffspunkt fiir seine Oxydation im Organismus !) ge- 
geben sein, wihrend im Chloral die unmittelbare Bindung 
aller 3 Chloratome an dem Kohlenstoff ihre Abspaltung 
schwieriger mache. 


Vergleichende Versuche, welche Mayer?) unter Binz’s 
Leitung tiber die Chlorabspaltung der Trichloressigsiure und 


1) Wenn man annimmt, dass die Veranderung des Chloroforms im 
Organismus zunachst auf Oxydation zuriickzufiihren ist, so hatte man 
sich wohl vorzustellen, dass zunichst Trichlormethylalkohol gebildet 
wird. Es ist nicht unméglich, dass gepaarte Verbindungen dieses jeden- 
falls sehr leicht zersetzlichen Kérpers im Harne die bekannte Reduction, 
sowie die hin und wieder beobachtete Linksdrehung des Chloroformharns 
nach tiefen Narkosen bedingen. 


2) Archiv fiir exp. Path. u. Pharm., 1886, 
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der Trichlorbutterséure ausserhalb des Organismus angestellt 
und bei denen er die erheblich leichtere Abspaltung des 
Chlors in letzterer Saure constatirt hatte, schienen ebenso 
in diesem Sinne zu sprechen, als die anzufiihrenden Chlor- 
werthe bei Fitterung von Methylenchlorid auf der einen 
und Tetrachlorkohlenstoff auf der andern Seite (vergleiche 
Tabelle). 


Das durchaus negative Ergebniss nach Eingabe einer 
erheblichen Dosis von Dichloressigsaureathylither und die 
deutliche Chlorabspaltung aus der Trichloressigsiure erscheinen 
jedoch nicht geeignet, die Bedeutung des typischen H-Atoms 
fiir die lockerere Bindung des Chlors zu bestitigen, und fehlt 
es daher u. E. vorliufig an Anhaltspunkten zu einer weiteren 
Bearbeitung der interessanten theoretischen Frage, durch 
welche chemischen Gritinde die leichtere oder schwerere Ab- 
spaltung des Chlors aus seinen organischen Verbindungen 
beeinflusst wird. 


Datum. Harn- Spec. 


Novbr. menge. Gewicht. me. 
97. . 120 1045 0.113100 8,0 Tetrachlorkohlen- 
stoff, 
28. 220 1050 0.191400 
29. 310 1040 0,202275 4,5 Methylenchlorid. 
30. 100 1044 0.34075 
Decbr. 
‘. 260 1046 0,45240 
2 190 1049 0.41325 
3. 260 1047 0.28275 
A. 170 1049 0,184875 
Datum. Harn- Spec. —~—s 
Decbr. menge. Gewicht. one. 
92. 580 1040 1,01375 10,0 Tetrachlorkohlen- 
stoff. 
93. 280 1044 0.89250 
24. 360 1042 1,01275 
25. 300 1040 0,92812 





— a _— — 


— — — — 











Datum. Harn- 
Jan. menge, 


5 380 
6 550 
te 
1a 
9. 

10. 450 

15. 310 

16. 300 

17, 200 

18, 150 

19. 180 


Spec. 
Gewicht. 


1042 
1050 


1050 


1045 


1031 
1032 
1638 


1037 
1037 


C1 Na. 


0,88667 11,0 Trichloressigsaéure?). 
1.64080 Frisst schlecht. 


0.89505 


1,9565 


0,1798 

0,2272 

0.2230 10 gr. Dichloressigsiure- 
aithylather?). 

0.15660 

0,16704 


1) Mit Cl-freier Sodalésung neutralisirt und durch Schlundsonde 


eingefihrt. 


2) Ein Versuch, die Dichloressigsiure selbst einzugeben, scheiterte 





an heftigem Erbrechen der genau neutralisirten Dose von 5 gr. 

























Die Ausgiebigkeit der Magen- und Dlinndarmverdauung beim Pferde, 
Von 


Harald Goldschmidt aus Kopenhagen, 


Aus den physiologischen Laboratorien der Kgl. Thierarzneischule zu Dresden und 
Kopenhagener Universitat.) 
(Der Redaction zugegangen am 8. Februar 1887.) 


In «Zeitschr. f. phys. Chemie», Bd. X, Heft 5, S. 361 ff. 
habe ich die Resultate einiger Untersuchungen iiber die quali- 
tativen Verschiedenheiten der Magenverdauung des Pferdes 
in den einzelnen Abschnitten des Magens mitgetheilt. 

Neben diesen Untersuchungen stellte ich andere behufs 
Erforschung der Ausgiebigkeit der Magenverdauung und z, Th. 
der Verdauung im Ditinndarm an. 

Die Untersuchungsmethode anlangend, bemerke 
ich, dass diese!be schon friiher von mir kurz erwahnt wurde 
(Bd. X, 8. 362). Des bessern Verstiindnisses halber soll sie 
aber im Nachstehenden nochmals und zwar genau ange- 
geben werden. 

Nebenbei sei bemerkt, dass die Inhaltsmassen des Mavens 
und Darmkanals beim Pferde so bedeutende sind, dass sich 
hieraus gewisse Schwierigkeiten ergeben und gewisse Unter- 
suchungsfehler, resp. Fehler in den Untersuchungsresultaten, 
unvermeidlich sind. So ist das absolut gleichmissige Durch- 
mischen der Massen, von denen ein kleiner Theil untersucht 
werden soll, um daraus einen Schluss auf das Ganze 2u 
ziehen, oft recht schwierig. Dazu kommt, dass der Darm- 
inhalt sehr schleimig ist und deshalb den Filtrationsversuchen 
einen oft kaum zu tberwindenden Widerstand entgegensetzt. 

Fast alle Methoden leiden an Mangel an Genauigkeit in 
der einen oder andern Richtung, und man muss zufrieden 
sein, Wenn man eine Methode gefunden, die relativ richtige 
Resultate giebt. 
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Gang der Experimente. Nachdem das Versuchs- 
pferd in Bezug auf das Allgemeinbefinden und die Verdauung 
einige Tage lang beobachtet und wahrend dieser Zeit mit 
Hafer und Hiicksel oder mit Heu gefiittert worden ist, wird 
dem Thiere einen oder zwei Tage lang ein Scheidungstutter 
— in der Regel Heu — vorgelegt. Dann hungert das Pferd 
15—36 Stunden. Jetzt wird dem Pferde das Versuchsfutter 
— cine genau abgewogene Menge eines analysirten Hafers 
vorgelegt und das Thier dann in einer bestimmten Frist 
(in den vorliegenden Fiillen 1'2—12 Stunden) nach der Mahl- 
zeit getédtet. Die Eingeweide werden herausgenommen und 
der Magen vermittelst 2 flacher Stabe, deren Enden man mit 
Draht zusammenbindet, abgeschnirt. Der Magen wird vom 
Diinndarm, und dieser vom Blinddarm abgebunden; Coecum 
und Colon werden nur, wenn sie Theile des Versuchsfutters 
enthalten, mitgenommen und dann von einander getrennt. 

Die chemischen Untersuchungen bezwecken den 
Grad der Verdauung, resp. der Resorption, in den verschie- 
denen Theilen der Verdanungsorgane zu bestimmen und 
erstrecken sich demnach auf die Bestimmung der Eiweiss- 
menge (resp. Peptonmenge), der Menge der N-freien 
Substanzen und der Mineralbestandtheile a) in dem 
Safte, b) im ungelésten Reste vom Inhalte des Magens 
und der Dirme. Was in Lésung und was resorbirt 
ist, wird als verdaut betrachtet. 

Durch eine vorliufige Priifung wird erst festgestellt, ob 
ein bemerkenswerther Unterschied zwischen dem Inhalte der 
Schiundhilfte und dem der Darmhiilfte des Magens (bezw. 
zwischen dem Inhalte der Pars pylorica und dem der Pars 
oesophagea) bestehe'). Nur im bejahenden Falle wird die 
weitere Analyse des Mageninhaltes eine doppelte; widrigen- 
falls wird der ganze Mageninhalt gleichmiissig gemischt und 
das Gemisch zu den Untersuchungen verwendet. 


1) Die Theilung des Magens in diese zwei Abtheilungen ist indessen 
immer ganz willkiirlich geschehen; daher kommt es, dass bald der Inhalt 
von der Pars oesophagea, bald der Inhalt von der Pars pylorica der 
grossere war. (Siehe spiiter.) 
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Zufolge der Versuchsresultate, die ich schon friiher 
(Bd. X, Heft 5, S. 390) mitgetheilt, sollte unter normalen 
Umstinden immer ein solcher Unterschied zwischen dem 
Inhalte der Schlund- und dem der Darmhiilfte des Magens 
herrschen; da indessen die Versuchsthiere alle kiirzere oder 
lingere Zeit gehungert hatten, war dieser Unterschied nur 
wihrend der spiitern Stunden nach der Mahlzeit vorhanden. 
Das Fehlen von Unterschieden zwischen rechts und links lag 
zum Theil auch darin, dass der Mageninhalt in mehreren 
Fillen verhiltnissmiissig wasserreich war. 

Die Scheidung des Gelésten vom Ungelésten 
geschah durch Auswaschen einer genau abgewogenen Menge 
des Mageninhaltes (25—50 gr.) und Filtriren der Masse bis zur 
Erschépfung. Im Filtrat wurde die Menge des gelésten Eiweisses, 
der N-freien Stoffe und der Mineralsubstanzen bestimmt. 

Der unverdaute Rest (Filtrationsriickstand) wurde ana- 
lysirt und so die Menge der in ihm enthaltenen Niahrstoffe 
u. s. W. festgestellt. Oder man verfuhr in der Weise, dass 
man eine bestimmte Menge des Mageninhaltes direct analysirte, 
von den gefundenen Mengen von Nihrstoff ete. die bekannten 
eeliésten Stoffe abzog und so das Ungeléste berechnete. 

In beiden Fallen wurde somit das Geléste bestimmt: 
die letztgenannte Methode hat aber den Vorzug, dass man 
var keinen Verlust durch an das Filter sich anklebende 
Stofftheile erleidet. 

Im unverdauten Rest ist ferner die Cellulosemenge 
festgestellt, und da die Cellulose im Pferdemagen nicht ver- 
daut wird?), berechnete man, wie viel Eiweiss u. s. w. eine 
Hafermenge mit der gefundenen Cellulosemenge enthalt. Von 
dieser Menge zieht man die gefundenen Stoffe ab und findet 
dann, wie viel der verschiedenen Stoffe — theils relativ (pro- 
centisch), theils absolut — im Magen verdaut worden ist. 

Um die Menge des Resorbirten zu finden, zieht man 
die vorgefundene Menge der aufgelésten Stoffe von der ver- 
dauten ab. Da indessen die Verdauungssecrete — im Magen 


1) Ellenberger und Hofmeister, Archiv f. wissensch. u 
prakt. Thierheilkunde, 10. Bd., 1884, S. 3665. 
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besonders der Speichel — die Eiweissmenge steigern, ist es 
nicht méglich, das Resorbirte genau festzustellen. Ich lasse 
daher die die Resorption betreffenden Zahlen vorliufig weg, 
werde aber vielleicht auf dieselben zurickkommen, sobald ich 
einige Untersuchungen zu Ende geftihrt, welche bezwecken, die 
Menge des Eiweisses in den Verdauungssecreten zu constatiren. 

In Bezug auf die Analyse des Dinndarminhaltes 
habe ich verschiedene Methoden mit verschiedenem Erfolge ver- 
sucht — daher die Lticken in diesem Theile meiner Unter- 
suchungen. Der Darmsclileim, der im Inhalte etwa der zwei 
ersten Drittel des Diinndarmes besonders grosse Schwierigkeiten 
bereitet, hat mich gezwungen, mehrere Verfahrunesweisen zu 
versuchen. Zuletzt habe ich folgende als die beste beibehalten. 

Aus einem Theile des [liumendes des Diinndarms wird 
der Inhalt fiir sich entleert und gewogen. Da — wahr- 
scheinlich wegen der hier herrschenden alkalischen Reaction 
— der Inhalt des Iliumendes nur wenig schleimig ist, kann 
man die erhaltene Menge des Inhaltes verhiltnissmissig leicht 
auswaschen. Nachdem dies stattgefunden, wird der Riick- 
stand zur Analyse der nicht verdauten Substanzen benutzt. 

Das Uebrige des Diinndarminhaltes wird folgendermassen 
behandelt. Nach dem Ausleeren und Wagen wird der grésste 
Theil der wasserreichen, aus Haferresten und Darmsecreten 
bestehenden Mischung, mit etwas Wasser versetzt, durch 
Pressen in einem Seihtuch in zwei Theile zerlegt. Was nicht 
durch das Seithtuch geht, besteht z. Th. aus der vorhandenen 
Cellulose, und nur dieser Theil wird, nachdem er vollig 
vetrocknet ist, zur Analyse benutzt; diese wird nur auf 
die Cellulose gemacht, und man bekomint deswegen nur 
Aufklirung tiber die der Cellulosemenge entsprechende, im 





Diinndarm vorhandene Hafermenge. 
Die Untersuchung des Blinddarminhaltes ist nur 
n emigen Fillen vorgenommen worden und hat sich nur 
auf die Cellulose erstreckt. 
Uebrigens habe ich mich darauf beschrankt, durch Be- 
chnung zu constatiren, wie viel der aufgenommenen Hafer- 
ienge in das Coecum und Colon tibergegangen ist. 


Zeitschrift fiir physiologische Chemie, XI, -' 





290 


Die chemischen Untersuchungen im engeren Sinne sind 
folgendermassen ausgeftihrt worden: 

Die Eiweissmenge ist in den meisten Fallen (in 
Dresden) nach Will und Varrentrapp’s Methode’ fest- 
vestellt worden; bei einigen Pferden habe ich wegen beson- 
derer Verhiiltnisse die Kjeldahl’sche Methode verwendet 
(in Kopenhagen), nachdem ich zur Kontrolle diese Methods 
auf etwas Material angewendet hatte, in dem der Stieksto! 
vorher nach Will und Varrentrapp bestimmt war, O)- 
schon die Resultate, die aus den verschiedenen Bestimmunge; 
hervorgingen, in elwas differirten, habe ich doch die Kje}- 
dahlV’sche Methode beibehalten, weil dieselbe ohne Ver- 
eleich die bequemste ist. Obgleich ich diese Method 
nicht frtiher angewendelt, konnte ich bequemlich 6 N-Bestim- 
munven -léglich fertig machen, und dazu kommt, dass die 
Bestimmung ohne Zweifel eine viel genauere wird, beson- 
ders wenn man es mit Stoffen zu thun hat, die so reich ai 
Cellulose und anderen N-freien Substanzen sind, wie Hafe, 
und Haferreste, und die sich obendrein nur tiberaus schwer 
hinlinglich fein zerkleinern und absolut gletchmassig mit det 
Natronkalke vermischen lassen. 

Ueberall wo ich beide Methoden benutzte, fand ich meh 
N nach Kjeldahl als nach Will und Varrentrapp. Da 
indessen das Mehr in allen Fillen procentisch ungefahr da-- 
selbe war, habe ich keinen Anstand genommen, die nach dei 
Kjeldaht’schen Analysen erhaltenen Zahlen zu benutzen, 
nacidem ich der Vergleichung halber (mit den nach Wil! 
und Varrentrapp ausgefiihrten Analysen) eine Correctui 
vorgenommen hatte. 

Die Cellulosemengen sind jedesmal in einer Stoti- 
menge von ungefihr 35 gr. bei 25sttindigem Digeriren 
mit der 50fachen Menge von einer 3procentigen Schwefelsaur 
und weiterem 2stiindigen Digeriren mit der 50fachen Menge 
von ciner 3procentigen Natronldsung — Trocknen, Wagen., 
Veraschung und Abzug der Asche von der gesammte: 
Trockenstoffmenge festgestellt. Obsehon diese Methode nich 


zuverlissig reine (N-freie) Cellulose giebt, erwies sie sich 
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dennoch brauchbar, weil ich dasselbe Verfahren tiberall (auch 
bei der Analyse des Hafers) benutzt habe. Die Menge der 
Mineralbestandtheile ist durch Veraschen und die Menge 
der N-freien Stoffe (ausser der Cellulose) durch Berech- 
nung bestimmt worden. 

Die anorganischen Bestandtheile der Futterreste werde 
ich nicht aufftihren, weil diese Angaben ohne Interesse sind; 
nur so viel will ich bemerken, dass die Quantitéit dieser Stoffe 
so zu sagen tiberall eine gréssere war als im Versuchsfutter, 
) nattivlich wegen der Mineralsubstanzen in den verschiedenen 
Verdauungssecreten und wegen ins Futter mit eingeschleppten 
Sandes. Im Nachfolgenden theile ich die Versuche nebst ihren 
Resultaten mit, zuerst einzeln und dann in einigen tibersicht- 
lichen Tabellen zusammengestellt. 

Pferd I. 

Versuchsfutter 1460 gr. Hafer, 

Getédtet 12 Stunden post pabulum. 

Mavgeninhalt ziemlich wasserreich. 

Im Magen vorhanden 129,170 gr. Cellulose 

120.170 gr. Cellulose entsprechen 1442,6 gr. Hafer. 
1442,6 gr. Hafer enthalten 142,240 gr. Eiweiss, 924,562 gr. N-freie Subst!) 


[m Magen als unverdaut 


vorhanden. . . . 67.850 » > 652.480 > > 
Verdaut . . 74,890 gr. Eiweiss, 272,082 vr. N-freieSubst. 
oder 92,65 °o » 29.43 °lo » > 


In den Diinndarm ist nur sehr wenig Hafer tibergegangen. 


{ Pferd II. 

Versuchsfutter 1500 gr. Hafer. 

Getédtet 2!/2 Stunden post pabulum. 

Mageninhalt ziemlich wasserreich. 

[m Magen vorhanden 106,33 gr. Cellulose 

106.33 gr. Cellulose entsprechen 1276.5 gr Hafer. 
1276.5 gr. Hafer enthalten 125,863 gr. Eiweiss, 818,109 gr. N-freie Subst. 
Im Magen als unverdaut 


vorhanden. , . . 90,400 » : 425,510 » » > 
Verdaut . . 35,4603 er. Eiweiss, 92.599 gr. N-freie Subst. 
oder 28,18 "lo » 11.32 °'o » » 


In den Diinndarm ca. 225 er. Hafer tibergegangen. 
1) Unter «<N-freien Subst.» wird hier und im Folgenden die Cellulose 


nicht mitgerechnet. — Der Hafer enthalt 9.8699 Eiweiss, 8,33°)) Cellulose, 
14.09% N-freie Subst., 2,72%o Asche, 15.06%) Wasser. 
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NB. Das Pferd If ist, da es an einem Magenkatarrh litt und de, 
Verdauungsgrad ein so auffallend niedriger ist, aus der Versuchsreilre 
auszuhalten. J 


Pferd III. 
Versuchsfutter 2000 er. Hafer. 
Getddtet 212 Stunden post pabulum. 
Mageninhalt wasserreich. 
Im Magen vorhanden 141,181 gr. Cellulose. 
141,181 gr. Cellulose entsprechen 1694.85 gr. Hafer. 
1¢694,85 or, Hafer enthalten 167,112 gr. Eiweiss, 1086,229 er. N-freieSubs| 


Im Magen als unverdaut 


vorhanden . . . . 105,521 » » 842.670 » » 
Verdaut .. 61,591er.Eiweiss, 243,559 er. N-freie Subst. 
oder 36.86 “lo » 22 42 °o » 


In den Diinndarm ca. 300 gr. Hafer tibergegangen. 
Im Llinmende des Diinndarms vorhanden 1,772 er. Cellulose. 
1,772 er. Cellulose entsprechen 21,272 gr. Hafer. 

21.272 or. Hafer enthalten 2.097 gr. Eiweiss, 13.633 er. N-freie Subst. 


2 


Als unverdaut vorhanden 0,574 » > 6,172 » 
Verdaut .. 1523 ger. Eiweiss, 7, 
oder 72.628 °o » 04,728 6 


Pferd IV. 
Versuchsfutter 1500 er. Hafer. 
Get6dtet $e Stunden post pabulum. 
Mageninhalt wasserreich. 
Im Magen vorhanden S7,88 ger. Cellulose. 
X7.88 yr. Cellulose entsprechen 1055 gr. Hafer. 
1055 gr. Hafer enthalten 104,023 gr. Eiweiss, 676,150 gr. N-freie Subs 
Im Magen als unverdaut 
vorbanden. . . . 38,440 > BIDOSS » » 
Verdaut. . 65,583 gr. Eiweiss, 300,562 gr. N-freie Subst- 
oder 63.05 “lo » 44.45 %\0 » 
lin ganzen Diinndarm war 14,258 gr. Cellulose vorhanden. 
14.258 gr, Cellulose entsprechen 171.2 gr. Hafer. 

















171,2 gr. Hafer enthalten 16,880 gr, Eiweiss, 109,721 gr. N-freie Subst: 


Im Diinndarm als unver- 








daut vorhanden. . 5.415 39.6350 » 














Verdaut. . 13.467 gr. Eiweiss, 70,091 gr. N-freie Subst 


ITH gr. Hafer 








In den Blinddarm ea. tbergegangen. 
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Tabelle I. 





Prerd 
No, 


‘fresssen 
Gelodtet 


Stunden 
post pabulum. 


‘ 
1 


Mag 


a) b) in toto 


ns Trockenstoff 
toto 
0 


or. og 0 


¢) Trockenstoff 


ninhalt 


d) Trockenstoft 
im unverdauten 
Riiekstande 


: ) 
or. "0 


im Safte 





1460 
1500 
2000 
1500 
1500 
2000 
2000 
2000 
2000 


lV. 
V. 
VI. 
Vil. 
VILL. 


IX. 12 


1054500 
110.260 
1290500 


692,727 


4110 
L000 
ADO 
3455 
POLO 
JI4ES() 
1570 
1405 


Quay 


720.048 
992 O00 40,000 
306900 
430.375 


YO OOO : 


Tabelle I. 


925,657 193,360 
28,007 180,260 
299 OOO 176.7 
20,050 174.4 


24,492 123, 


861.140 20,952 
940,000 23,500] 
1113.750 25,028 
FIR 250 15,000 
D96 400 
911,053 





Getédtet 
Prerd Stunden 
No, 


post 


pabulum. 


Un- 
verdauter 
Trocken- 

stoff : 
im Magen Welss 

0 


or. 0 


Saft 
im 
Magen- 
inhalte 


Ei. 


Verdaut vom 
Mavgeninhalte 


N-freie 
Subst. 





861,140 
940,000 
{113.750 


TOO 52.65 
ISA 


36,86 


76.5 


19,0 


518.250 
996.400 
911,053 


336,625 
404,630 
275,377 70,41 


72,40 
68,52 


Die verhaltnissmassig gross: 
Menge Mageninhalt erklart 
Z. "Eh. Ver- 
dauung bei diesem Pferd: 


die geringe 

14,45 

02,0.) 

16,16 | Diegrosse Menge vom Magen- 
inhalte und die geringe 
vom Magensafte erklirt die 
verhaltnissmassig geringe 
Verdauung beim Pferd V1. 

52,16 

60,14 


92,68 








IGY 







Tabelle UI. 


































Unverdauter Trocken- 





z aie : Verdaut vom Mageninhalte 
= . stoffim Mageninhalte aiiguahanue 
Prerd == s . : in Pars in Pars 
‘= -@) "a in Pars in Pars in toto : h: : . 
‘ =e Gillin toi : oesophagea  pylorica 
>= intoto oeso- py- = pte =: — — : 
Oo = 2. cheaual ncaa. N-freie Ki- NX freie Ei-  N-freie 
oo weiss Subst. weiss Subst. weiss Subst. 
S- gr. gr. er ar) Op Vo 0 Vig "oO 
V. Alig 596,400 396,900 199,500) 55.32. 32.55 62,175 33,186 40.847) 31.222 
Vil. 8 336.625 121,688 214.937 72.40 52,16 74,427 60.324 70,975 46,428 


VILL. 19 404.630 212.4 
1 


$192,192 68,52 60,14 61018 60,914 76,771 59,294 
[X. || 12 [275,377,121 ( 


) 
$11154,.23€ 70,41 52.68 57,578 50,190 TIASD 54.43 


Tabelle LV. Tabelle Y. 























Verdaut Verdaut 
Getodtet Vom Inhalte im Getodtet | vom Inhalte im 
Pferd istunden Lliumende Pferd | Stunden Diinndarin 
des Diinndarmes . In toto 
ats — Eiweiss N-freie —_ post Fiweis N-freie 
pabulum. PIWEISS  Qupgt pabulum. | “!WelSS) Gubet. 
6 0 0'0 anh) "0 
HT, Dio 72,628 | 54,728 IV, Sl, 79,781 G58SI 
VI. 612 61,180 65,075 ¥ bly £3,715*) 60,653*) 
VOL. I “0,086 71,401 ‘ : , 
) ington ©) Der Dinndarminhalt vom Pferd \ 
IX, 12 82.140 69,500 a a 
nur z. Th. voéllig ausgewaschen. 
Tabelle VI. 
Ge- Getédtet Von der aufgenomimenen Hafermenge!) war 
’ferd fressen Stunden am 
No. BT. post Magen Diinndarme = Coecum u. Colon 
Hafer. pabulum. ; 
gr. 6 gr. 9 vr. "6 
| 1460 fo | 1440 99 I) 0 0 
If. 1500 P1'5 1275 SS 995 15 () ) 
HT. 2000 21/5 || 1700 85 300 1D 0 0 
IV. = 1500 342 | 1050 70 175 12 275 | 18 
v. 1500 Hig |) 1050 70 300 20 150 10 
VI. 2000 612 | 1875 4 125 65 0 () 
VI. 2000 gs | 775 39 95 11 1000 50 
VL. 2000 10 | 1075 54 300 15 625 of 
IX. 2000 12 | 630 33 325 16, 1025 M1 





1) Die Zahlen sind alle annihernd. 
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Betrachtet man die vorstehenden Tabellen, so ergiebt 
sich, dass sich bei der individuellen Verschiedenheit des Ver- 
dauungsvermoégens keine Zahlen aufstellen lassen, welche fiir 
alle Faille massgebend wiiren. 

Immerhin lassen sich aus meinen Versuchsresultaten 
aulgemeine Schliisse tiber die Ausgiebigkeit der Magen- und 
Diinndarmverdauung der Pferde ziehen, und man gewinnt 
aus denselben in grossen Ztigen ein Bild von der Ver- 
dauung in den betreffenden Gebieten des Verdauungsorgans 
zu den betreffenden Verdauungsstunden, wenn auch ein 
ordsseres Material als das von mir gebotene wtinschens- 
werth wire. 


Was den Magen betriffl, so sehen wir, dass, ausser 
der frtiiher angedeuteten Verschiedenheit, die Menge des 


verdauten Eiweisses und der verdauten N-freien 
Bestandtheile nicht immer in demselben Verhilt- 
hisse zu der nach dem Ende der Mahlzeit ver- 
laufenen Zeit steht. Wialhrend bei dem Pferde I 52°» 
des Eiweisses und 29° der N-freien Substanzen im Magen 
verdaut sind, finden wir bei den Pferden If und III, die 
das Futter eme Stunde linger als das Pferd [ im Magen 
vehabt, nur bezw. 28 und 36° des Eiweisses und 11 und 
22° der N-freien Stoffe verdaut. Die Unterschiede  er- 
kliiren sich aber zum Theil aus Folgendem. Das Pferd II 
litt an einem Magenkatarrh, ist also aus der Versuchsreihie 
auszuhalten. Beim PYerd Il war die Menge des Inhaltes 
eine gréssere als beim Pferd I (das Pferd hatte auch mehr 
Futter aufgenommen) und die Secretmenge eine geringere. 
Achnliche Schwankungen finden wir auch bei den tbrigen 
Versuchsthieren, 

Wenn wir — was natiilich nur bedingungsweise 
herechtigt ist — zwischen Thieren mit kraftiger und 
solechen mit weniger kraftiger Magenverdauung unter- 
scheiden wollten, kénnten wir die Pferde I, IV und VII 
zur ersten und die Pferde [II], Ill, V, VI, VUE und IX 
zur zweiten Kategorie rechnen. Wir bekiimen dann folgende 
Resultate: 
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Getidtet: Verdaut im Magen: A, 
Pferd I. 13 2Stdn.) an 52°’) Eiweiss, 29°/o N-fr. Subst.) Pferde mit 
10S —— 
IV. Slo I b 65 14 >kriftig. Magen- 
ab. _ P 
VIL. & 1 12 » a2 verdauung. 
Getoédtet: Verdaut im Magen: 


Pferd [II 21/2Stdn.| = 28°!o Eiweiss, 11°o N-fr, Subst.] r 
~ ». 
Il. 220 = 36 » 22>» » 
: = a ; Pferde mit 
V. 410 » 4 oD 32 ; — 
‘ a ae weniger kraf- 
{ VI. 6llo & 5d 46 
} Py ; . tiger Magen- 
) Vill. 10 » 2 6S » GO 
‘ ee ‘ verdauung, 
IX. 12 ™ 4 2 


Ferner sehen wir, dass der Verdauungsgrad nicht im 
Verhiltniss zu der im Magen vorhandenen Futtermenge zu 
stehen braucht. 


) 


Wihrend niimlich z. B. das Pferd I weniger Futter als das 
Pferd TIT, das Pferd V weniger Futter als das Pferd VI im 
Magen hat, ist die Verdauung bei den Pferden I und V_ ver- 
hiltnissmiissig am weitesten fortgeschritten. Mit andern 
Worten: in beiden Fallen haben die Pferde mit der grésseren 
Menge Futter im Magen dieses am besten verdaut. lm Grossen 
und Ganzen muss jedoch die Regel gelten, dass kleine Mengen 
besser und rascher verdaut werden als grosse. 


Im Allgemeinen kann man sagen, dass zwischen der 
ersten und der zw6lften Stunde nach der Mahl- 
zeit ea. 30—70% des Eiweisses und ca. 20—60 %o 
der N-freien Bestandtheile des Futters bei der 
Magenverdauung verdaut werden, und dass die 
Verdauung mit der Linge der Zeit zunimmt. 





Vergleichen wir diese Resultate mit denen, die aus der 
im Bd. X, Heft 5, 8. 383 stehenden Curventabelle hervor- 
sehen, so bemerken wir, dass die Maximalgrenzen deer 
Resorption und der Verdauung ungefihr zusam- 
menfallen, 


Die Curve, welche die in der Mageninhaltsfltissigkeit 
vorhandene Eiweissmenge angiebt, erreicht néimlich sein 
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Minimum 10 Stunden nach der Mahlzeit, und zu derselben 
Zcit sind ca. 70 gr. des Eiweisses verdaut. 


In Betreff der Resorption der N-freien Substanzen gill 
dieselbe Regel: 10 Stunden post pabulum enthilt die Magen- 
inhaltsfltissigkeit ungefiilr die geringste Menge von Zucker 


(xiche Bd. X, Heft 5, Tabelle Tf). 


Mit der Frage der Partialverdauung in dem rechten 
und dem linken Absehnitte des Magens habe ich mich, wie 
schon frtiher angedeutet, mit dem Mageninhalte nur in den 
Killen beschiftigt, wo derselbe nicht zu fltissie war, 


Wir sehen aus den vorliegenden 4 Versuchen (siehe di 
Tabelle I), dass das Futter bei den Pferden V und VIL (die 
bezw. 43/2 und 8 Stunden post pabulum getédtet wurden) in 
der rechten Magenhilfte weniger verdaut erscheint als in der 
linken, und dass die Verdauung bei den Pferden VITL und IX 
(die 10 und 12 Stunden post pabulum = getédtet wurden) in 
der Pars pylorica weiter als in der Pars oesophagea fort- 
veschritten ist, 


Kine Erklarung dieser scheinbaren Regellosigkeit) Kann 


ich nicht geben. Mdéglicherweise steht sie mit der besonderi: 
Bewegung des Futters im Pferdemagen (siehe Bd. X, Heft 5, 
Ss. 388, Schlussfoleerung 3) in Verbindung und _ Iiisst sich: 
vielleicht dadureh erkliren, dass die zu der Zeit in der 
Fundusregion liegende Futtermenge nur eine kurze Zeit ver- 
hiiltnissmissig dicht an der Magenwand gelegen und dazu 
auch nur verhiltnissmissig wenig von der Amylolyse ange- 
eriffen worden, weil sie sich z. Th. von der Schlundein- 
miindung aus direct nach rechts und unten bewegt hat. 
Moéglicherweise auch liegt die Erklarung ganz einfach darin., 
dass die einzelnen Futterpartikeln sich gegen den Pylorus 
hin und namentlich gegen den Fundus, der im Bauche der 
Thiere am tiefsten liegt, ihrer Schwere nach senken. [Is 
gelangt also verhiltnissmiissig zu wenig Cellulose dahin, wir 
somit verhiltnissmiissig zu wenig Hafer. berechnet. Auch dic 
unregelmiissige Theilung des Magens (siehe oben die Fussno! 
S. 287) erkliirt Manches. Spiter — 10 und 12 Stunden nac! 
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der Mahlzeit — ist der Untersechied zwischen der Eiweiss- 
verdauung rechts und links sehr betriiechtlich, indem in 
Pars pylorica bezw. 15 und 22°o Eiweiss mehr als in Pars 
vesophagea verdaut sind. 

Auch in Bezug auf die Verdauung des Futters im 
Dtiinndarm treffen wir ziemlich grosse individuelle Unter- 
schiede: nur die qualitativen Verhialtnisse sind bei 
den meisten Individuen dieselben. 

Die Reactionsverhiiltnisse sind in der Regel fol- 
eende: Im Duodenalende des Diinndarmes ist die Reaction 
erst sauer (13—1/2 Meter), dann neutral und schwach alka- 
lisch, dann alkalisch; im Reste des Intestinum tenue trifft 
man immer eine alkalische, und zwar gegen das Iliumen te 
hin ziemlich stark alkalische, Reaction. 

Die Consistenz des Dtinndarminhaltes ist schleimig, 
besonders im Duodenalende, und als Regel kann man sagen, 
dass die schleimige Consistenz mit der Stirke der 
alkalischen Reaction abnimme. 

Die Farbe des Dinndarminhaltes ist theilweise von der 
larbe des Futters abhingig (ertiniich bei Heu- und gelb- 
lich bei Hafer- oder Hiickselfutter), Tat das Pferd lingere 
Zeit (z. B. 24 Stunden) gchungert, dann ist die Farbe des 
Diinndarmsaftes hell- bis dunkelgelb, im Anfange des Diinn- 
darms meist dunkler als gegen das Ende. 

Uebrigens giebt der Inhalt — wenn das Pferd gefressen 
hat — Eiweiss- und Peptonreaction, sammt Zucker- 
reaction. Die letztere ist besonders sehr deutlich, und man 
findet auch durchschnittlich ca. 0,5—1,5°o Zueker im Diinn- 


darminhalte, d. h. — wenn man 4000 er. Darmfliissigkeit als 
Durchschnittszah] nimmt — im Ganzen ca. 20—60 er., welche 


Menge doch sehr oft tiberschritten wird. 

Was die quantitativen Verdauungsverhiiltnisse 
betrifft, so kann man im Grossen und Ganzen sagen: 

1. dass die Verdauung des in den Blinddarm 
lretenden KFutters um so weiter fortgeschritten, 


je lingere Zeit seit Beendigung der Mahlzeit ver- 


strichen ist: 
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2. dass die Diinndarmverdauung beim Pferde 
nicht so intensiv ist als die Magenverdauuneg., 
Wihrend namlich im Magen vom Futter durchschnittlich 
ea. 55 °%o des Eiweisses und ca. 40% der N-freien Bestand- 
theile verdaut werden, sind im Diinndarm durchsehnittlich 
bloss ea. 75°%o des Eiweisses und ca. 65°/o der N-freien Stoffe 
verdaut, also sind durchschnittlich bezw. ca, 20 und ea. 25 Js 
auf die Dinndarmverdauung zuriickzuftihren. Diese Regel gill 
natiirlich nicht fir das viele Futter, welches bei reichlichen 
Mahlzeiten direct oder wenig verdaut in den Darm tibergeht: 


>. dass verhialtnissmassig wenig Futter im 
Diinndarm gleichzeitig angetroffen wird. Bet den 


9 Pferden war ein Dtinndarminhalt, der 325 er. Hafer ent- 
sprach, die grésste Quantitat. Dagegen enthalt der Diinn- 


darm immer, selbst wiihrend einer Inanition, ausserordent- 
lich viel Fltissigkeit, indem durchschnittlich 4—6000 er 


von derselben immer vorhanden ist. 


Mit der Verdauung des Futters im Coecum und 
(‘olon haben sich diese Versuche nicht beschiiftigen k6nnen, 
weil neben dem Versuchsfutter immer anderes Futter in diesen 
Absehnitten des Verdauungskanals vorhanden war. 


Die Fortbewegune des Futters kann man aus der 
oben gegebenen Tabelle VI erkennen. Im Coecum langten 
die ersten Theile der Nahrung in der 4. Verdauungsstunde an. 
12 Stunden nach der Mahlzeit war schon ungefiihr die Hiilfte 
der aufgenommenen Cellulose dorthin gelangt. Ca. 8 Stunden 
nach der Mahlzeit waren die ersten Theile des Futters im 
das Colon tibergetreten. 

In den obenstehenden kurzen Mittheilurgen habe ich 
absichtlich nur auf die Resultate, die aus meicen eigenen 
Versuchen hervorgingen, Rucksicht genommen. 

Ausser einigen Untersuchungen tiber die Verdauung des 
Pferdes von Ellenberger und Hofmeister, welche Ver- 
suche im «Archiv f. wissensch. u. prakt. Thierheilkunde» mit- 














vetheilt und tbrigens sehr belehrend und von mir als Muster 





henutzt worden sind, sowie einigen von Schmidt-Mihl- 
heim bei Hunden angestellten Versuchen, enthailt die Lit- 
‘eratur meines Wissens keine dihniichen Mittheilungen. 


Meine Arbeit ist in Dresden angefangen und in Kopenhagen voll- 


endet worden, indem eine Rethe von chemischen Untersuchungen wegen 





Zeitmangels in Dresden nicht mehr vorgenommen werden konnten. 

Ich bin deswegven den Herren Prof. Dr. Ellenberger und Prof, 
Dr. Hofmeister an der Kel. Thierarzneischule zu Dresden, sowie Herrn 
Dr. med. C. Bohr, Lector der Physiologie an der Kopenhagener Uni- 
ersitfif, meinen besten Dank schuldig fiir die Bereitwilliigkeit, mit welcher 


»? ‘ 


iese Herren mir in ihren Laboratorien Platz gewilihrt haber. 
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Ueber die biaue Jodstarke und die biaue Jodcholsdure. 


F. Mylius. 


reno am &. Februar 1887.) 


Im Jahre 1814 wurde die Blaufiirbune der Stirke in 
Berthrung mit Jod durch Stromeyer, sowie durch Colin und 
de Glaubry entdeckt. Es wurde seitdem mit der blauen Jod- 
stiirke viel gearbeitet, man weiss aber heute uber ihre Zusain- 
mensetzung nicht mehr als vor ftinfzig Jahren. Viele haber 
versucht, aus den Mischungen, welche die Jodstiirke enthielten, 
den Triiger der blauen Fairbung zu isoliren und zu analysiren: 
das Resultat der Analyse entsprach nicht den Bemtihungen, 
Zusammensetzung der Jodstirke ermittelt zu haben; jede 
Wiederholung der Analyse von anderer Seite ergab jedoch 
immer wieder eine Aenderune der Zusammensetzung, und 


aus welchen es hervorging. Ein Jeder elaubte die walhre 


guletzt schien der Schluss gerechtfertigt, das Product, welches 
von den einzelnen Forschern als Jodstirke isolirt worde: 
war, besitze keine constante Zusammensetzung., Da aber di 
Zusammensetzung nach constanten Verhaltnissen das Haupt- 
criterium einer chemischen Verbindung ist, so glaubte mar 
der Jodstirke die Natur einer chemischen Verbindung al- 


sprechen und sie fiir eine mechanische Mischung erklairen 21! 


miissen, Solange man das pflanzliche Amyluim ftir eine ein- 
heitliche Substanz hielt, war ein soleher Schluss vollkomm«e 


guliissig: man musste annehmen, dass die analysirte Jod- 


























sHirke mit dem Trigger der blauen Firbune identisceh = sei. 
Liebige war mit vielen anderen Chemikern der Ansicht. die 





blaue Jodstiirke sei ein Gemenge von Stirke und Jod. Wenn 
ine soleche Auffassung aus den Analysen der Substanz ge- 
chtfertigt erschien, so war sie offenbar mit der Beobachtung 
im Widerspruch. Die farblose Stirke farbt sieh mit der 
braunen Jodlésung blau. Diesen Widerspruch hat Liebig') 
vy lésen versucht., indem er sagt: «Das Verhalten des Jod’s 
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cen Amylon in seinen verschiedenen Zustiinden der Lés- 
lichkeit, SOWIC die Farbe der Verbindung selbst, welche ererade 
lieselbe ist, wie die des Joddampfes, schien den meisten 
(hemikern auf einer ahnilichen Grundlage zu beruhen wie 
das Geliirbtwerden von Pflanzen- und Thierstoffen, von Lein- 
wand, Baumwollen- und Seidenzeugen, deren Oberfliche sieh 
mit Farbstotfen verbindet und vefiirbt erscheint, oline eine, 
im elgentlichen Sinne, chemische Verbindung zu bilden. Den 
meisten Chemiker. also schien das Jodamylon nichts anderes 
zvusein, Wie Amylon gefarbt durch Jod. Die Farbe selbst 
eehérte, ihrer Ansicht nach, dem Jod an. 


Spiter nat Duclaux?) dem Vergleiche von Liebig 
cinen zweiten, weniger glticklichen, hinzugeftiet. Duclaux 
stellt sich vor, die Starke wirke dbnilich der Kohle, welche 
larbstoffe oder Metallsalze in ihren Poren verdichte; die Jod- 
stirke werde durch Einlagerune des Jods in die Poren der 
Stirke gebildet. 


Glaubte man einerseits durch diese Annahmen zu_be- 
ertinden, dass die blaue Jodstiirke ein Gemenge sei, so bentitzte 
man andererseits einige bekannte Thatsachen., um nachzu- 
weisen, dass sie keine chemische Verbindune sein k6nne. 
Man machte daftir namentlich geltend, dass die Jodstirke 
auf leichte Weise wieder in Siiirke und Jod zerlegt werden 





kann, und dass diese Zerlegung bereifs durch Kochen mit 
Wasser zu erreichen ist. 


1) Liebig., Annalen d. Chemie u. Pharm... Bd. 42. S. 307. 


” 


“) FE. Duclaux, Compt. rena,. vol. 74. }). Shaved. 





Seif, namentlich durch Nigeli’s Untersuchungen, be- 
wiesen wurde, dass das pflanzliche Amylum keine einheitlich: 
Substanz darstelll, sondern als ein Gemenge verschiedener 
chemischer Verbindungen zu betrachten ist, von denen ein 
Theil sich mit Jod verbindet, wihrend andere dagegen in- 
different sind, war die Liebig’sehe Ansicht tiber die Natur 
der Jodstirke nicht mehr gerechtfertigt. Insoweit allerdines 
hatte Liebige Recht, als er annahm, die als Jodstirke ana- 
lysirten Snubstanzen seien Gemenge; allein da es nun fest- 
stand, dass diese Substanzen nicht mit dem Traiger dep 
blauen Farbe identisch waren, lag kein Grund mehr. vor, 
diesem letzteren den Charakter emer chemischen Verbindune 
abzusprechen, Man konnte nun annehmen, dass in den 
analysuten Substanzen die einheitliche blaue Jodstirke ent- 
halten sej, gemischt mit solchen Stoffen, welche sich mit Jou 
entweder gar nicht oder in: abweichendem Verhiltniss ver- 
binden; die Differenzen der Analyse wurden auf solche Weise 
erklirt; alle Widerspriiche waren damit aufgehoben, und es 
war nicht mehr nothwendig, dattir, dass die Jodstiirke ein 
(Giemenge sei, Erklirungen und Behauptungen aufzustellen, 
welche deni Unbefangenen gesucht erscheinen. Es wurden 
auch hiufig Stimmen Jaut, welche sich in) diesem Sinn 
fjiusserten und welche die Ansicht aussprachen, es liege in 
der blauen Jodstiirke thatsichlich eine chemische Verbindune 
vor. Es scheint aber nicht, dass diese <Ansicht viele An- 
hinger vefunden hat. Noch 1874 sagt Walter Nigeli?): 

Wenn auch die Jodreaction nicht auf der Bildung von 
chemischen Verbindungen begrtindet ist, so ist sie immerhin 
von grossem Werth, da sie gewisse Eigenschaften der Sub- 
stanz kund giebt. » 

Bei Sachsse_ heisst es auf Seite 101 seines 1877 er- 
schienenen Werkes tiber Farbstoffe, Kohlehydrate ete.: «Die 


Kirbune der Stirke durch Jod beruht nicht auf einer che- 
mischen Verbindung beider Stoffe, sondern auf einer Ein- 


lagerung des Jods als solehem zwischen die Molectile der 


1) Walter Naveli. Liebie’s Annalen, Bd 
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Stirke. Ein wesentliches Merkmial der chemischen Verbindung, 
die Aenderung der Naturbeschaffenheit der in’ Verbindung 
tretenden Substanzen, fehlt der Verbindung des Jods mit der 
Stirke: sie kann daber nicht als eine chemische gelten. Die 
Farben, welche das Jod in der Stirke erzeugen kann, sind 
Indigo, Violet, Orange und Gelb, also simmilich Farben, 
welche man am Jod im gelésten (gelb, orange), im gasfOrmigen 
Zustand (violet) oder im festen Zustande kennt.  Feinkérniges 
Jod besitzt nach C. Nageli grosse Aehniichkeit mit dunkel- 
blauem Jodstirkemehl, und kleine Jodkrystalle, die das Licht 
unter dem Mikroskop lebhaft reflectiren, erscheinen rein blau. 
Niigeli glaubt daher, dass die Farbe des festen Jods dem 
Indigo der Jodstirke sehr nahe kommt. Man sieht also das 
Jod mit der thm im freien Zustande zukommenden Farbe 
vewissermassen in der Jodstirke liegen, was mit dem Beeriff 
der chemischen Verbindung unvereinbar ist. Will man einen 
Vergleich machen, so muss man saven, die Jodstirke stellt 
eine Lésung von Jod in Starke dar; die Molectile des ersteren 
ind mit denen der letzteren in fihnlicher Weise vermischt 


wie die eines gelésten ko6rpers mit Wasser. 


Is liegt nicht in meiner Absicht, einen Literaturnach- 
wels liber die Abhandlungen zu tiefern, welche sich bis jetzt 
init der Jodstérke in dem einen oder anderen Sinne— be- 
<chaftigten: will man sich vergewissern, inwieweit der Aus- 
lausch der beiderseitigen Ansichten dazu gvedient hat, die 
Meinungen der Chemiker tiber die blaue Jodstirke zu kliiren, 
so gentiet es, einige umfangreiche Lehrbticher guten Rufes 
aufzuschlagen:; da die darin vertretene Ansicht weiten Kreisen 
zuginelich gemacht wird, so kann sie als die Ansictit Vieler 
eelten. Man erfiihrt dabei, dass die blaue Jodstirke von 
Manchen noch immer fiir ein Gemenge und nicht fiir eine 
chemische Verbindung gehalten wird. In dem vortrefftlichen 
erossen Werke von Roscoe-Schorlemmer hetsst es aut 
Seite 1114 wie folgt: «Jodstiirke ist keine chemische Ver- 
bindung. Ihre Bildung beruht auf einer Oberfliichenanziehung, 
verade wie Holzkohle Farbstoffe oder verschiedene Salze aus 


Loésungen aufnimmt. Die Entfirbung beim Erwirmen beruht 
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auf der grOésseren Léslichkeit des Jods in heissem Wasser 
und der durch die Hitze verminderten Anziehung des Jod- 
zur Stirke.» Beilstein driickt sich in der 1886 erschienenen 
neuen Auflage seines Werkes folgendermassen aus: «Man 
hat die Jodstirke anfangs als eine chemische Verbindune 
betrachtet (selbst 1877 glaubte noch Bondonneau die Jod- 
stirke nochmals (Ge Hio Os js JI bezeichnen zu kOnnen). In der 
Jodstirke hat man es aber nur mit einer Einlagerune von 
Jod zwischen die Molectile der Stirke zu thun, etwa in der- 
selben Weise, wie durch kohle veWwisse salze (z. B. Bleisalze) 
aus ihrer Lésung gefallt werden. Die Farben, welche d; 

Jod in der Stirke erzeugt, sind dieselben, welche man ain 
Jod im velésten, gasf6rmigen oder festen Zustande beobachtet. 
Alle Substanzen, welche mit dem Jod in) Wechselwirkune 


treten, zerstOren die Farbe der Jodstairke sofort: ete. 


Ich elauble diese Sitze citiren zu sollen, damit de 
Leser tiber den jetzigen Standpunkt der Frage nach der Jod- 
stirke orientirt sei und namentlich ersihe, dass man nich 
etwa nur den als Jodstéirke analysirten Substanzen, sondern 
dem Triiver der blauen Farbung den Charakter einer che- 
mischen Verbindung abspricht. Man wird aus den Citaten 
erkennen, dass die Ansicht von Duclaux. sich auch in 
Deutschland ausgebreitet hat. 

Die Forscher auf botanisch-chemischem Gebiele geben 
zu, dass die Jodreaction ftir die Unterscheidung der einzelnes 
Bestandtheile des Amylum sehr werthvoll ist, da sich einig: 
damit blau, andere rothviolet, andere gelb fiirben. Wie wi! 
man diese Thatsache aber verstehen, wenn hier nur Gemenge 
farbloser Substanzen mit Jod vorliegen? MuUssten in diesen: 
Fall die jodhaltigen Producte nicht alle dieselbe Farbe be- 
sitzen? Beruht nicht gerade der Werth der Jodreaction (ii 
der Untersuchung des Amylum) darauf, dass der eine Stoti 
jedesmal eine blaue, der andere eine rothviolete, der dritte 
eine gelbe Farbe annimmt? — Nur wenn man zugiebt, das- 
die einzelnen jodirten Substanzen chemische Verbindungen 
sind, wird man in der Jodreaction eine sichere Grundlage 
zur Beurtheilung der Bestandtheile des Amylum besitzen, Da 
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verade gegenwiirtig die Frage nach der Zusammensetzung des 
\mylum wieder auftaucht!), so mag es ftir zeitgemiiss gelten, 
wenn eine erneute chemische Untersuchung der blauen Jod- 
-lirke vorgenommen wird. Unter der Bezeichnung Jod- 
stiirke mdchte ich dabei ausschliesslich den Trager der 
blauen Farbe verstehen, welcher vorwiegend entsteht, wenn 
man das Amylum der Kartoffel bentitzt *); die anderweitig 
vefirbten Jodverbindungen aus dem Amylum kommen ftir 


diese Mitthetlune nicht in Betracht. 


Jodstairke ist eine chemische Verbinduneg. 


Gleich vielen anderen Chemikern ist der Verfasser dieses 
Aufsatzes der Meinune, die Jodstirke sei kein Gemenge, son- 
ern eine chemische Verbindune nach festen Verhdltnissen : 
nir erscheint dies so nothwendig, dass ich glaube, alle Ein- 
wendungen, welche man gegen diese Ansicht vorgebracht 
hat, sind bereits gentigend widerleet worden: und nicht ohne 
injgen Zwang gehe ich daran, dies der Vollstindigkeit halber 


och einmal zu thun: 


|. Es ist nicht richtig, dass, wie Liebig sagt, die Farbe 
der Jodstiirke diejenige des gasf6rmigen Jods sei; denn 
lie Jodstirke ist blau gefirbt, der Joddampt jedoch violet 
(Liebig hat offenbar nicht mit Kartoffelstirke experimentirt). 
Ebensowenig besitzt die Jodstirke die Fairbung des fliissigen 
Jods (Sachsse), denn die Lésungen des Jods sind entweder 
violet oder braun. Auch die Farbung des festen Jods ist 
nicht blau (Nageli); dasselbe besitzt nur eimen bléiulichen 
Obertlichenschimmer, welcher ftir das durchfallende Licht, in 
dem man die Jodstiirke betrachtel, nicht in Betracht kommen 
Kann; ftir das durechfallende Licht ist die Farbe des Jods 
braun; wire sie blau, so wiirde das Jod beim Zerreiben auf 
weissem Poreellan einen blauen Strich geben und wirde 
mit trockenen farblosen Substanzen, z. B. Stirke, blaue 
Mischungen  liefern. 


1) Arthur Meyer, Botanische Zeitung, Bd. #4, S. 698 u. 714. 
2) Weizenstiirke firbt sich, wie bekannt, mit Jod violet. 





2. Die Starke lasst sich bei der Einwirkung auf Jod 
darum nicht mit cinem Sttick Zeug vergleichen, welches 
durch Eintauchen in eine Farbstofflésung mechanisch = sich 
mit dem Farbstoff bedeckt. Der Vergleich mit der pordsen 
Kohle ist noch weniger haltbar, denn die blaue Jodstirke 
kann in Lésungen erzeugt werden, in welchen es an 
pordsen Substanzen fehlt. Das Jed kann daher nicht in 


Poren niedergeschlagen werden. 


3. Der Einwand, die Jodstirke habe keine constante 
Zusammensetzung, soll in der gegenwiirtigen Arbeit ausftihr- 
lich widerleet werden: was das Schwanken in der Zusammen- 
-etzung der friiher analysirten Substanzen verursachte, waren 
Verunreinigungen. 


4. Sitze von Duclaux: a) «Jod wirkt auf Starke- 


lOsung nicht eher ein, als bis die Flissigkeit schon eine 


vewisse Menge Jod enthalt. b) «Die Quantitéiten von Jod, 
welche die Blaufarbung der Mischung bedingen, nehmen mit 
der Temperatur zu: daraus erklart sich die Entfairbung in 
der Hitze. ¢) «Die Herstellung des Gleichgewichtszustandes 
zwischen Jod, Stirke und Wasser ist von der Zeit abhiingieg, 
genau wie bet der Absorption, die durch Kohle bewirkt 
vird. » Diese Erscheinungen erkliren sich leicht aus der 
Dissociirbarkeit der Jodstiirke: der Vergleich mit der Kohle 
ist auch hier nicht haltbar, da man die Erscheinungen im 
LOsunven der Jodstirke beobachten kann. Fresenius’) 
hat tiber den Grad der Dissociirbarkeit der Jodstiirke genauere 
Beobachtungen anegestellt; die Dissociation ist tibrigens eine 
so bekannte Erscheinung und ist an so vielen Verbindunger 
beobachtet worden, dass ich glaube an diezer Stelle keine 
Beispiele daftir anftihren zu dtrfen, 


Sind diese Ausfiihrungen richtig, so steht nichts mehr 
im Weee, die blaue Jodstirke als chemische Verbindung 
velten zu lassen. Griinde, dass sie dies sei, sind in gentigender 
Anzahl vorhanden. Es braucht kaum bemerkt zu werden, 


') Fresenius, Liebig’s Annalen, Bd. 102, 5. 184. 





lass die Blaufirbung der durch Vereinigung von Starke mit 
fod entstehenden Substanz einen Hauptgrund im angetthrten 
sinne bildet. Mit Unrecht meint Sachsse, dass cite Jod- 
-{arke die Naturbeschaffenheit der Stirke und des Jods. 
ind keine andere, besitze. Jeder Laie, der die Reaction 


wischen der farblosen Stirke und der gelben Jodlésung zum 


wsten Male sieht, kann stech der Vorstellunge nicht entziehe 


hier eine chemische Verbindung entstehe, da eine Haupt- 


ivenschatt der Vaterie, die Farbe, in dem Produet sO Wesentl- 
ich von derjenigen seiner Bestandtheile abweicht. Die Dis- 
-oclationserscheinuneen finden keine Erklirung, ausser wenn 
inan die Jodstiirke als eine Verbinduneg betrachtet, Diejenigen, 
welche sie ftir eine Mischune halten, wtirden keine Ursache 
angeben kénnen, warum die durch Erwirmen velb gewordene 
Jodstarkel6sune beim Abkitihten wiederum blau wird: es ist 
cem Grund ersichtlich, Wall ein (;emenge hel niedriger 
Temperatur eine andere Farbe besitzen soll ais bet hoher 


Pemperatur +). 


Cin nicht allzu breit zu werden. moOchte tech es unter- 


lassen, Weitere Grinde ftir meine Ansicht zu entwickeln und 
modchte den mir vergOnnten Raum bentitzen, einen experi- 
niehtellen Beweis zu liefern, dass die Jodstirke eine chemische 
Verbindune Ist. 


Pande sich eine chemische Verbindung, welche der Jod- 
-tirke in ihren wesentlichen Eigenschaften analog ist und 
bei welcher namentlich diejenigen Erscheinungen beobachtet 
werden, welche man als Griinde gegen den einheitlich- 
chemischen Charakter der Jodstiirke heranzieht, so wiiren 
diese Grande experimentell widerlegt, und Niemand wiirde 
austehen, dann auch der Jodstarke die Natur einer chemischen 
Verbindung zuzuerkennen. Ein solches Analogon hat sich 
in der blauen Jodcholsiure gefunden. 


4 Ve rbindungen, welche diese Erscheinungen zeigen, erleiden 
ibel nachweilsbar eine Aenderung ihrer molekularen Beschatfenheit. z. 3 


« &?, 


Untersa!lpetersdure, Jodsilber, Jodquecksilber ete. 





Bildune der Jodcholsiiure. 

Die Cholsaiure oder Cholalsiiure bildet bekanntlic 
den Grundbestandtheil der Galle der meisten Siugethiere, und, 
wie C. Schotten?!) ktirzlich gezeigt hat, auch des Menschen. 
sie besitzt die Zusammensetzung Cea Hao Os und ist als ein 


ungesittigte Verbindune zu betrachten: die rhombischei 


Pyramiden und Tetraéder, welche man durch krystallisiren 


alls Alkoho| erhiilt, <chliessen el Mol. Alkolhol ell: ah Stel] 


des Acthylalkohols kOnnen andere Alkohole treten: die Chol- 
sfure ist ferner im Stande, sich mit | Mol. Wasser, sowi 
mit 1 Mol. Chlorwasserstoff zu verbinden?). Es ist) dah 

nicht autfallend, dass auch das Jod sich an die Cholsiure zu 
addiren vermag. Obwohl die Cholsiure bereits seit cerauny 

Zeit bekannt ist, hat man thre Jodverbindune bisher nich 
beobachtet: dies erklirt sich daraus, dass dieselbe nur unte 
bestimmten Umstinden entsteht, welche ich in’ Riicksich 
darauf, dass es Manchem angenelhim sein wird, die neue Sub- 
stanz selbst darzustellen, etwas gvenauer besprechen mochit 

Reibt man Cheolsiure (oder thre Alkoholverbindung) m 

trockenem Jod zusammen, so entsteht ein graues Gemenge, 
welches auch auf Zusatz von Wasser sich nicht verinder! 
und sich in Alkohol mit brauner Farbe lést. Dass in diese: 
Losune noch die ursprtinglichen Bestandtheile vorhanden sind, 
davon kann man sich leicht tberzeugen, wenn man die Losune 
mit Wasser verdiinnt.  Krystallisirte Cholsiure scheidet sich 
aus zugleich mit dem Jod, welches sich nach emiger Zeit zu 
Boden senkt. Ganz anders gestalten sich die Verhaltnisse. 
wenn man zum Veratinnen an Stelle von Wasser eine Wiissrig' 
Jodkaliumlésung bentitzt. Hat man 2 gr. Cholsiiure mit | gr. 
Jod in 40 Theilen Alkohol gelést, ftigt nun 1 gr. Jodkaliun 
in etwa 20 cbem, wiassriger Lésung hinzu und verdtinnt jetz 
unter bestindigem Umschwenken die Mischung mit weiteren 
Mengen Wasser, so trtibt sich die Mischung zunachst wie 
beim ersten Versuch. Nach einigen Augenblicken  gerinn! 


1) CG. Schotten, diese Zeitschrift, Bd. NX. 8. 175. 
2) F. Mylius, Berichte d. D. Chem. Ges., Bd, XIX, 8. 569. 








ie jedoch zu einer breiigen dunklen Masse. Man erkennt, dass 
dieselbe aus einem Magma goldigglinzender feiner Nadelchen 
j esteht , welche, wie man mit Hilfe des Mikroskops beob- 
achtet. das Licht mit indigblauer Farbe hindureh lassen. Die 
Mischune im Ganzen zeigt kein reines Blau, da das im Ueber- 
-chuss vorhandene Jod die Farbung beeintrachtig!. Da jedoch 
lie neue Verbindung in Wasser vollkommen unl6dslich ist, so 
kann man sie leicht durch Filtration auf einem = Sauetiltes 


c<ammMeln ound durch Waschen mit Wasser von dem Ueber- 


-chusse des Jods und des Jodkaliums hefreien, Maun eewinit 
sie auf solehe Weise in Gestalt einer filzig zusammenhingenden 
Masse von bronzefarbenem Oberflichenschimmer.  Vertheilt 
nan dieselbe nun in etwa 500 chem. reinem Wasser. so 
hat man eine indigblau getfirble Mischung, welche in ihrer 
farbung einer Jodstirkelésung vOllig gleicht. Man kann im 


S ee ' Tees: 
lieser Mischung mehrere interessante Versuche anstellen, welche 
ich auch zu Vorlesungszwecken eignen: es sind diejenigen 


) ? ! 


| wt ) ‘ ; “ } : aa , Pe ae 2 ani 
meactionen, Wwercne Man MH cel piauen Jodstirke LUSZU 


fihren pflegt; fdr den Fall der Jodcholsiure hat man jedoch 
tu beachten, dass diese Substanz in Wasser ganz unloslich 
ist: der hOrper ist daher stets in der Fliissigkeit suspend: t 
u erhalten. Im Folgenden seien einige soleher Versuche 
rwihnt. 

1. Beim Erhitzen der Mischung im Probirrohr fiirbt <ie 
ich gelb, indem Dissociation eintritt. Krystallisirte Cholsaiure 
<cheidet sich dabei aus: durch Kochen vermag man leicht 
das Jod zu entfernen: die farblose Fltissig¢kelt erscheint dann 
iach dem Erkalten von weisser Cholsiture getriibt. Hat man 
die Mischung nur bis zur Zersetzung in die Componenten 
erwirmt, ohne dass Jod verloren geht,-und man ktihlt sie 
ab, so farbt sie sich braun; ein dunkler Niederschlag trilt 
uf, welcher aus braunen Niidelchen besteht; es scheint hier 
eine sehr unbestandige Jodverbindung der Cholsiure vor- 
uliegen, die sich bildet, wenn ein Ueberschuss von Jod 
vorhanden ist; die Cholsiiure, welche beim Erwarmen der 
Mischung auskrystallisirt ist, hat das zur Bildung der blauen 
Substanz nothwendige Verhaltniss von Cholsiure und Jod 
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vestOrt: der entstandene Uc erschuss von Jod giebt zur Bil- 
dung der braunen Substanz Veranlassung; man kann daraus 
durch emen Zusatz von Jodkaliumlésung sofort die blau 
Verbindune regeneriren: ganz dasselbe erreicht man, indem 
nian durch Kochen einen Theil des in der Mischuneg befind- 
lichen Jods entfernt; kdhlt man jetzt die Mischung ab, so 
fiirbt sie sich wiederum blau, wie unter fihnlichen Bedingungen 
die Jodstiirke 

2. Man giesst in ein Becherglas mit kaltem Wasser emige 
Tropfen der blauen Fliissigkeit; die Blaufarbung verschwindet 
nach eimigen Augenblicken, bet Hinzuftigen weiterer Mengen 
nach lingerer Zeit. Es ist Dissociation durch Verdiinnung ein- 
vetreten; zugleich geht aus dem Versuch hervor, dass auch 

Zeit dabei eine Rolle zufillt. Das freie Jod in der farb- 
losen Flissigkeit) eiebt sich sofort) zu erkennen, wenn man 
einige Tropfen Starkelésung hinzuftigt. Die Bildung der blauen 
Jodstirke bei diesem: Versuch ist sehr lehrreich, denn ste 
beweist, dass die Jodstirke eine viel festere Verbindung is! 
als die Jodcholsiure. Waiaihvend diese in) der angewandten 
Menge Wasser vermoége ihrer Dissociation nicht mehr bestehen 
sean: adussert darin die Stirke cine grosse Verwandtschatt 
zum Jod und verbindet sich damit. 


». Die Mischune wird mit einer Losung von sciweflige 
Saure versetzt; sie entfirbt sich sofort und = erscheint von 
ausveschiedener Cholsiiure weiss getrtiibt: zugleich ist Jod- 
Wasserstoff aus dem Jod evebildet; die Reduction Kann durch 
alle Mittel veranlasst werden, welche das freie Jod zu Jod- 


wasserstotf redueiven. 


4. Die blaue Fltissigkeit wird iit) einigen Tropten 
Natronlauge versetzt; es entsteht eine farblose L6sung: aul 
Zusatz von verdtinnter Salzsiure erscheint wiederum= de! 
blaue Niederschlag. Man wtrde irren, wenn man glauber 
wollte, die Jodcholsiiure Jéste sich hier zu einem jodchol- 
sauren Natrium; zugleich mit der Lésung in Natronlauge tril! 


Spaltung ein; es entsteht cholsaures Natrium, Jodnatrium 


und jodsaures Natrium, Aus den letzteren bildet sich aut 
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Jusatz von Salzsiiure wiederum Jod. welches sich mit der 
Dbenfalls freiwerdenden Cholsiiure abermals zur blauen Ver- 


bindune vereinigt: es ist gentigend bekannt, dass sich die 


Jodstiirke genau so verhialt. 


5. Durch Zusatz von Silbernitrat zur blanen Fliissiekeit 
tritt Entfirbune ein, indem zugleich ein weisslicher Nieder- 
schlag entsteht (Jodsilber und cholsaures Silber). Das triibe 
Gemisch wird durch Jodkaltum wiederum blau getirbt, wah- 
rend dasselbe weder aut den isolirten Niederschlag, noch auf 
las Filtrat emwirkt. Eine Erklairune dieser interessanten 
Krscheinung soll weiter unten erfolegen, wenn von der Silber- 


reaction der Jodstiirke die Rede ist. 


6. Wenn man adie Jodceholsaiure im Vaeuum trocknet, 
<0 erhilt man ein dunkles, bronzeglinzendes krystallisches 
Pulver: dasselbe eignet sich zu foleendem Versuch: Die Sub- 
stanz l6st sich mit gelber Farbe in (alkoholhaltigem) Aether. 
Verdunstet man einige Tropfen der L6sung auf einem Uhr- 
slase, indem man die Verdunstune dureh die Wirme = der 
Hand untersttitzt., so erhbalt man emen gelben Riickstand, 


welcher zuniichst amorph bleibt; haucht man denselben an, 


<0 wird ev plétzlich blau, krystallisirt und erhalt den bronze- 


farbenen Oberflfichenschimmer, Der gelbe WRiickstand = stellt 
die wasserfreie Substanz dar: nimmt dieselbe Wasser auf, so 
erhalt sie die Eigenschaften des blauen Farbstoffs. Dass auch 
die Bildung der blauen Jodstirke unter Mitwirkung des 
Wassers geschieht, ist) bekannt. 


Zusammensetzune der Jodcho!siure. 


Aus den mitgetheilten Versuchen geht hervor, dass man 
es In der Jodcholsiiure mit einer leicht zersetzbaren Verbin- 
dung zu thun hat. Die Isolirung der Substanz im Zustande 
der Reinheit erfordert daher eimige Sorefalt: ftir die Dar- 
-tellung selbst kommt in Betracht, dass man das Jod mit 
der Cholsiurel6ésung nicht liingere Zeit erwiirmt: geschieht 
lies, so wird die Cholsiiure durch das Jod zersetzt. indem 
‘odwasserstoff entsteht, und die Bildung der blauen Substanz 





wird verhindert: es ist darum gerathen, Cholsiiure und Jod 
vetrennt in Alkohol zu lésen und die Lésungen nach dem 
Erkalten zusammenzugiessen, 


Da es wilirend der Sommermonate schien, als sei dic 
eelrocknete Substanz ftir die Analyse nicht geeignet, so habe 
ich sie zuniichst im feuchten Zustande analysirt, d. h. das 
Verhaltniss des darin vorhandenen Jods zur Cholsiiure = er- 
mittelt. Gemiass der Beobachtung, dass der blaue kérper 
durch Addition dieser beiden Bestandtheile entstanden ist, 
erwartete man hierbet auf ein Mol. Cholsiiure ein Mol. Jod 
zu finden: ein Theil des gut ausgewaschenen Niederschlages 
wurde, in| Wasser suspendirt, durch Schwefelwasserstof® zer- 
setzt, die Cholsiiure nebst dem ausgeschiedenen Schwefel aut 
einem gewogenen Filter gesammell und mit modglichst wenig 
Wasser gewaschen, und das Jod der Jodwasserstoffsiiure im 
Filtrat als Jodsilber bestimmt. Die Cholsiure wurde ini 
Hilfe von Schwefelkohlenstoff vom Schwefel befreit und nach 
dem Trocknen bei 120° als Cea Tao Os gewogen !). 

Versuch | ergab: Cholsiiure 0.5448 gr. 
Jodsilber Q.5S800 
Verhialtniss der Cholsiure zum Jod wie 408 zu 153. 
Versuch I: Cholsiiure 0.4120 er. 
Jodsilber 0.2950 


Verhiiltniss der Cholsiiure zum Jod wie 40S zu 159. 


Das Moleculargewicht der Cholsiiure ist 408,  Liige hie 
eine gewOhniliche Molecularverbindung von der Zusammen- 


setzung Coa Hao Os —Je vor, so hiitten 254 Jod gefunden 


werden mitissen; statt dessen wurde 153—159 gefunden, also 
Zahlen, welche etwas héher sind als die Zahl fiir ein ein- 
faches Atom, 127. Das Verhiiltniss von Cholsiiure zu Jod 
iinderte sich nicht, als die Substanz auf's Neue dargeste!!! 
und auf ihre Reinigung noch eréssere Sorefalt als zuvoi 
angewendet worden war: es schien somit erwiesen, dass hie) 


1) Z7weckmiissiger ist es, die Jodcholsiiure mit schwefliger Sait 


anstatt mit Sehwefelwasserstoff zu zersetzen. 





aS 


elwas Anderes vorlag als eine Additionsverbindung der ge- 
Ohnlichen Art. Das gefundene Verhiiltniss sechien anf eine 
rbindung von 4 Mol. Cholsiure mit 5 At. Jod = hinzu- 
jisen, welche auf 408 Theile Cholsiure 158 Theile Jod 


\ 


rfordern wiirde. Ein genauer Einblick in die Natur der 
Verbindung konnte jedoch nur gewonnen werden, wenn 

velang, sie im trockenen Zustande zu analysiren; in 
efwas kdhlerer Jahreszeit ist dies auch ohne grosse Miihe 


errerehbar. 


solange die Jodcholsiure in einer Fitissigkeit suspendirt 

welche freies Jod enthélt, erfalirt dieselbe bet gewoéhn- 
licher Temperatur keine Zersetzung, Kommt jedoch die Sub- 
<tanz wihrend des Auswaschens mit' neuen Mengen Wasser 
in Bertihrung, so findet fortwahrend Dissociation statt; so- 
vohl Cholsiure als Jod, beide sehwer l6slich, werden mil 
dem Waschwasser fortgeftilrt: es leet somit bei dem Aus- 
waschen selbst keine Gefahr der Verunreinigung vor; eine 
-olehe kann aber eintreten, wiihrend der feuchte Niedersehlag 
der Luft ausgesetzt oder getrocknet wird. Die Fltissigkeit, 
welche den Niederschlag durchtrinkt, verliert durch Ver- 
dunsten fortwihrend das im thr enthaltene Jod, welches. sie 
aus der Substanz wiederum aufnimimt: mithin findet eine 
\ufspeicherung von Cholsaiure wahrend des Trocknens statt: 
dieselbe ist jedoch unmerkbar, wenn man das Trocknen bei 
indglichst niedriger Temperatur und méglichst schnell vor- 
nimmt: geschieht dies nicht, so bedeckt sich die Substanz 
wihrend des Trocknens mit weissen Ttipfelchen von krystal- 
lisirter Cholsiiure. Die Producte, welche zur Analyse ver- 
wendet wurden, enthielten keine merkbare Yerunreiniguneg. 
Das Trocknen der Substanz geschah im Vacuum und _ ftihrte 
bald zu constantem Gewicht. Die trockene Substanz lést 
-ich in Alkohol und in (alkoholhaltigem) Acther mit gelb- 
brauner Farbe; der Riickstand, welchen man beim Verdunsten 
ier iitherischen Losung erhalt, kann im = krystallisirten Zu- 


stande gewonnen werden; er ist jedoch nicht analysirt 


orden. da in ihm sehr leicht eme Ausseheidune freie 
(Cholsinmre sich zeigt. In Benzol ist die Jodcholsiiure un- 





lOsiich; beim Erwiirmen damit wird thr jedoch etwas 
entzogen. Bei 100° wird die Verbindung langsam 
etzt: zuniichst erfolgt eine Abspaltung von Wasser: di 
Substanz nimmt eine gelbbraune Farbe an und wird beim 
Benetzen mit Wasser wiederum blau. Der Gehalt an Wass 
Kann aber durch Erhitzen auf 100° nicht ermittelt werden, 
da die Verbindune zugleich eine langsame Zersetzung erfihrt ; 
bei der Behandlung erhitzter Jodcholsiinre mit Natronlane 


bleibt ein Theil der Cholsiiure als Dyslysin ungelést. 


Die Elementaranalyse der Jodcholsiure ftihrte zu to'- 


rondem Resultat: 


Q1140 » 26.65% dod, 


0.5093 2r. 


0.1493 - 26.08% Jod. 


O.2507 er. 
0.4797 Kohlenstoff 50.57 %5 
O1V740 >» - Wasserstoff 7,44 
0.2398 go 

COs O43501  » Kohlenstoff 50.38 


Ho 0.1525 » = Wasserstoff 7,27 


Die Substanz zur Analyse 1, 5 und zur Analyse 2, 4 
war bei verschiedenen Darstellungen erhalten worden. 


) 


Kine nihere Prifung ergab, dass die der Analyse 2 
und 4 unterworfene Substanz 5,91°o Jodkalium  enthiell, 
welehes beim Veraschen zurticxblieb. Wollte man dieser 
Jodkaliumgehalt bei der Berechnung der Analyse eliminiren, 
so wtirden sich folgende Zahlen ergeben, welche man aut 
eine Verbindung von einem Mol. Cholsiure mit einera Atom 
Jod (dies wiire eine neue Art von Jodverbindungen) deuten 


kOnnte: 
Theorie ftir Versuch 
re 


Coy Ho O5 ~- J: 


100.00 













In dem Jodkaliumgehalt der Substanz war erklart, war- 
um bei der Bestimmung des Verhiltnisses von Cholsiiure zu 
Jod im feuchten Material ein Ueberschuss von Jod gefunden 
worden ist. 






























Obwohl hierdurch eine leidliche Uebereinstimmung des 
Versuchs mit der Theorie gegeben war, hatte man doch von 
der Analyse wenig Befriedigung, da es nicht gelungen war, 
den Aschengehalt der Substanz zu entfernen; es hat nicht 
an Versuchen gefehlt, dies durch soregfiltiges Auswaschen mit 
Wasser zu bewirken, ohne dass ein Erfole erreicht worden 
wiire; endlich hat ein besonderer Versuch gelehrt, dass ein 
Auswaschen des Jodkaliums aus der blauen Substanz un- 
| moglich ist: Zu einer Lésung von 2 gr. Cholsiiure und 
: 1 gr. Jod in 40 chem. Alkohol wurde eine wassrige Loésung 
von 1 er. Jodkalium geftigt; nachdem die blaue Substanz 
beim Vermischen mit Wasser entstanden war, wurde die 
Mischung bis zu einem Volum von 500 cbem,. verdiinnt und 
dann mit Hilfe einer Saugpumpe filtrirt. Der feiichte auf 
dem Filter bleibende Niederschlag, dessen Volum 10 cbem. 
betrug, wurde allméhlich wieder mit Wasser bis zum Volum 
von 500 ecbem. verdiinnt: die Filtration wurde sodann wieder- 
holt; der Niederschlag auf dem Filter wurde zuletzt noch 
mehrere Male mit Wasser gewaschen. Das Maximum an Jod- 
kaliuam, welches der Niederschlag, dessen Volum 10 chem. 
betrug, jetzt noch enthalten konnte, ist der Reehnung nach 
0.0004 er.; das letzte Auswaschen sollte diese Menge aber 
noch wesentlich verringert haben. Nach dem Trocknen im 
Vacuum wurde der Kaliumgehalt der Substanz durch Ver- 
aschen unter Zusatz von Schwefelsiiure bestimmt; O,4087 er. 
der Substanz lieferten 0,0122 er. Kaliumsulfat, es waren mil- 
hin 1.84%. Kalium vorhanden. Die Menge Jodkalium, welche 
in dem ganzen Niederschlage enthalten war, berechnet sich 
zu 0,162 gr. oder mindestens 405 mal so viel als vorhanden 
sein. sollte, wenn das Auswaschen des Jodkaliuins moéglich 
wire. Da nun sonst aus krystallisirten Stoffen l6sliche Salze 
duren Auswaschen mit Wasser entfernt werden konnen, tnd 






da andererseits in der Jodcholsiiure. so oft sie auch von 


















Zeitsebritt fir physiologische Chemic. XI ~= 


to) 





Neuem dargestelll wurde, der Kaliumgehalt stets gleich hoch, 
gefunden wurde, so schien die Annahme gerechtfertigt, das 
Jodkalium sei in der Substanz nicht als Gemengtheil, sondern 
im gebundenen Zustande enthalten. 


Kaliumjodcholsiure. 


In dem zuletzt ausgesprochenen Sinne besteht das vor- 
her unter dem Namen Jodcholsiure beschriebene Product 
aus Cholsiure, Jod und Jodkalium und besitzt die Zusammen 
setzung (Co4 Hao Os J)a, KJ. Die Werthe einer solchen Ver 
bindung stimmen mit den bei der Analyse gefundenen nali 
zu uberein: 

Versuch 








Theorie: 


Cos 1452 49.96 
Hig 160 6.04 
Ox 390) [3.88 
J is 97,53 26,63 26,08 


iN 36 1.69 sos one 


2306 100.00 


Verbindungen von einer derartigen Zusammensetzuny 
sind so ungewohnlich, dass Manchem beim Lesen dieser Mit- 


theilung ein Zweifel aufsteigen wird, ob denn wirklich dic 
beschriebenen Beobachtungen und die daraus gezogenen Fol- 
verungen richtig sind. Der Zweifel wird sich vermindern, 
wenn man erwigt, dass die Gegenwart des Jodkaliums Be 
dingung ftir die Entstehung der Substanz ist. Es ist sehr tiber 
raschend zu sehen, wie eine braungefarbte wiassrige Fliissig- 
keit, welche Cholsiiure und Jod enthalt, durch Hinzuftigen 
einer kleinen Menge Jodkaliumlésung ploétzlich durch die ganze 
Masse hindurch blau wird, indem nun eine Vereinigung de! 
Bestandtheile stattfindet. Trate das Jodkalium nicht in div 
Constitution des blauen Koérpers ein, so wire seine Wirkune 
unverstiindlich; man koénnte allenfalls noch annehmen, das- 
das Jodkalium das tiberschtissige, bei der Bildung der Sub- 
stanz stérende Jod fortschafft und so wie ein Regulator wirk!. 
Diese Ansicht ist aber hinfallig, denn die Bildung der Sub- 














































stanz musste dann auch bei Abwesenheit von Jodkalium 
erfolgen, sobald man einen Ueberschuss von Jod vermeidet, 
was jedoch nicht zutrifft; ebensowenig bildet sich die blaue 
Materie, wenn man das Uberschtissige Jod durch Schiitteln 
mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff hinwegschafft. Die 
Wirkung des Jodkaliums ist daher eine chemische; dasselbe 
ist ein integrirender Bestandtheil der blauen Verbindung. 


Nach der oben aufgestellten Formel kennzeichnet sich 
die Kaliumjodcholsiiure als Verbindung eines Mol. Jodkalium 
mit 4 gleichen Aggregaten, von denen jedes die Zusammen- 
setzung Ces Hao O5J  besitzt. Nach unsern heutigen An- 
schauungen tiber die Constitution der organischen Verbin- 
dungen kann ein solches Aggregat ftir sich nicht bestehen '), 
es bildet ein ungesiittigtes und zwar einwerthiges Radical. 
is liegt nun nahe anzunehmen, dass die 4 Affinitiiten, welche 
die 4 Aggregate noch tibrig haben, durch das Jodkalium 
vesiittigt sind. Dass das Jodkalium die Fahigkeit besitzt, Ver- 
bindungen einzugehen, beweist die Existenz des Kalium- 





trijodids (KJ)Je, in welechem es mit zwei Jodatomen  ver- 
bunden ist. In unserem Falle miisste das Jodkalium nicht 
zwei, sondern vier Affinititen féussern, folgender Schreib- 
Weise entsprechend : 

C24 H49 Os J 


: | Cos Han O5 J 
e d b a). 
Kd Co4 Han O54 +25 


Cos H49 O5 J 


Das Jod gilt gew6hnlich als ein einwerthiges Element, 
welches jedoch bei Gelegenheit auch dreiwerthig wie in dem 
Chlorjod, fiinfwerthig wie im Fluorjod und siebenwerthig wie 
in manchen Sauerstoffverbindungen auftreten kann. Im = vor- 
jiegenden Falle hatte man es mit fiinfwerthigem Jod zu thun, 


In der oben aufgestellten Formel ist auf die Menge des 
Krystallwassers keine Riicksicht genommen, welches die blaue 
Substanz nachweisbar enthalt (siehe oben Seite 317); es ist mir 


1) Vorausgesetzt, dass die Formel Coy H4o 05 wirklich das Moleedil 
ler Cholsiure ausdriickt. 


O24 


nicht médglich gewesen, den Betrag desselben zu bestimmen: 
derselbe kann jedoch nur gering sein, denn die bei der 
Elementaranalyse erhaltenen Werthe stimmen so ziemliclh 
mit den fiir die wasserfreie Substanz berechneten tiberein: 
diesen Umstand darf man wohl als einen Grund dafitir gelten 
lassen, dass die Jodcholsiure ein umfangreiches Molectil be- 
sitzt. Betrtige das Krystallwasser ein Molectil, so witirde es 
nur 0,77 ° der Verbindung ausmachen; die Werthe, welche 
sich aus einer solchen Verbindung berechnen, stelle ich noch 
einmal den gefundenen Daten gegentiber !): 


Versuch 
™ - 


Theorie fiir 
(CoyHyo O55)4, KI + Hod: 





26,63 26,08 


Wasserstoffjodcholsaure, 

Die oben erliuterte Auffassung tiber die Natur der au- 
Jod, Jodkalium und Cholsiiure entstehenden blauen Substanz 
musste noch einer besonders wichtigen Probe unterworfen 
werden. Enthielt die Substanz Kalium in gebundenem Zu- 
stande, so war sie als ein Kaliumsalz zu betrachten, welchem 
eine freie Siure entspricht. Diese musste entstehen, wenn 
man an Stelle von Jodkalium Jodwasserstoffsiure bei der 
Darstellung der blauen Substanz verwendet. Es hat. sich 
auch bald ergeben, dass bei der Bildung des K6rpers die freic 
Jodwasserstoffsiure dieselbe tiberraschende Wirkung éiusser! 
als das Jodkalium. Dem iiusseren Anscheine nach unter- 
scheidet sich der dabei gewonnene Koérper nicht im mindesten 
von der Kaliumverbindung, Mit gentigender Sorgfalt aus- 
gewaschen und im Vacuum getrocknet, lieferte er Zahlen, 
welche es unzweifelhaft machen, dass hier die Jodwasser- 


') Die zu hoch gefundenen Zahlen ftir den Kohlenstoff und di 
zuoniedrig gefundenen fiir das Jod erkliren sich in gentigender Wei- 
durch eine unvermeidliche, wenn auch fiir den Augenschein unmerklic! 


Verunreinigung mit Cholsiure (siehe oben Seite 319). 
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-tofisiure in demselben Sinne chemisch gebunden ist, wie in 
dem friiher erwiihnten Kérper das Jodkalium. 


































1. S = 0,2520 gr. 
COz = 04680 »  Kohlenstoff = 50,65. 
H20 = 0,1674 » Wasserstoff = 7,38 » 
& 2 == §,2735 er. 
Ag J - (Q,1395 » Jod = 27,55 %po. 
3. S = 0,2847 gr. 
: AgJ = 0,1380 » Jod = 26,20%'o. 
' 4. S = O,5145 gr. 
AgJ = 0.2478 » Jod = 26,04 %o. 
Theorie!) fiir os Versuch - 
(Co, Hg Os dja, Hd: iF II. tt oe Ae 
Cog 1152 DO.SO 50.65 . — — 
Hi61 161 7,10 7.38 _ — _ 
J; 635 97,99 27,99 26,20 26,04 


O20 320 14,11 — -_ = 
2268 100,00 


Eine Verbindung von der Zusammensetzung (C24 Hao Os J) 
verlangt: CG 53,83 Fo. 
H 7,47 » 
J 93,74 » 
QO 14,96 > 
Es ist mithin in der blauen Substanz ein erheblicher 
Ueberschuss an Jod vorhanden, welcher, wie die Bildung 
lehrt, aus der Jodwasserstoffsiure stammt. Der Einwand, 
mangelhaftes Auswaschen habe die Jodwasserstoffsiure me- 
chanisch zurtickgehalten, ist hier nicht zulissig, da die Jod- 
Wwasserstoffsaure im Vacuum fltichtig ist und die Substanz 
beim Trocknen bald ein constantes Gewicht ergab. Die Jod- 
wasserstoffsiure ist somil chemisch gebunden. Der Ausdruck 
Coy H40 O5 J 
| C24 H49 Os J 
Co4 H4p O5 J 
Coq Hin O5 J 
lisst den Kérper als eine Art Siiure erscheinen, in welcher 
das mit dem Jod verbundene Wasserstoffatom durch beliebige 





H. 


1) Ohne Riicksicht auf das vorhandene Krystallwasser, 
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Metalle ersetzt werden kann. Die Salze dieser Verbindung 
gewinnt man wie die oben beschriebene Kaliumverbindung, 
wenn man die Darstellung der blauen Substanz unter Zuhilfe- 
nahme verschiedener Jodmetalle vornimmt. So entsteht z. B. 
unter Mitwirkung von Jodbaryum die 


Barymjodcholsiure, 


metallglinzende blaue Niidelchen vom Habitus der oben er- 
Die sehr sorgfaltig ausgewaschene 


wihnten Verbindungen. 
und im Vacuum getrocknete Substanz lieferte bei der Analyse 


die folgenden Daten: 


4 
0,2642 er. 
0,4712 
0.1670 


i. & 
COs 
He O 


2S = 


18.64 0'o. 
7,02 » 


Kohlenstoff = 
Wassersto{ff = 
0,2735 gr. 


COs 
Heo O = 


0,4877 
0, 1792 » 


Kohlenstoff — 48,06. 
Wasserstoff = 7,28|» 


S O.5304 er. 

Verbrauch von 10 cbem, Rhodanatlésung auf 20 chem. Silber- 
lésung (11,5 chem. Rhod.- und 10 chem. Silberl.). 

0.14351 = 27,05 %o. 

O,4748 gr, 

Verbrauch von 11,8 cbem. Rhodanatlésung auf 20 cbem. Silbert. 

Jod = 0,12446 gr. = 26,22 %o. 

S 0,3395 gr. 

BaSO, 0.0172 » 

S 0.2247 er. 

Ba SO, 0.0102 


Jod 


s 


gr, 


Jaryum = 2,97 Fp, 


Baryum = 2,67 %, 


Versuch 
SS 


Il. II, 
48,06 -— 


7,28 


Theorie!) fiir 
(Co4H40 O05 I )4, dba: I. 

1152 19,32 48.64 

160 6,86 7,02 





IV. 


Cog 


Hi60 





J 5 


635 


27,19 


26,22 


ba 68.5 


Ovo 320 


- 


339,0 


— 297 


291 
13,71 


100,00 


1) Ohne Beriicksichtigung des Krystallwassers. 
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Ausser der Kalium- und der Baryumverbindung sind 
keine Metallverbindungen der Jodcholsiure analysirt worden, 
Die Zink- und die Cadmiumverbindung sind gut krystallisirende 
Substanzen, welche mit der Baryumverbindung die grésste 
Aehnlichkeit haben und leicht im Zustande der Reinheit 
cewonnen werden kénnen. Im Allgemeinen werden die 
Metallverbindungen in etwas grésseren Krystallen erhalten 
und sind etwas bestiindiger als die Wasserstoffverbindung. 


Die Jodreaction als Erkennungsmittel fiir die 
Cholsiure. 


Man besitzt in der Bildung der Jodcholsiure eine Reaction, 
welehe fiir die Cholsiiure ausserordentlich charakteristisch, 
jedoch wenig empfindlich ist; aus diesem Grunde, und weil 
der Versuch einige Uebung erfordert, kann sie nicht zum 
Nachweis kleiner Mengen geléster Cholsiiure gebraucht werden; 
liberdies gelingt die Reaction nur mit der reinen krystallisirten 
(Cholsiure, wihrend eine erhebliche Verunreinigung die Bil- 
dung des blauen Koérpers verhindert. Von einigem Werth 
ist die HKeaction jedoch zur Unterscheidung der Cholsiure 
von anderen Gallensiuren. Seit Latschinoff?!) vor kurzer 
Zeit nachgewiesen hat, dass ausser der Cholsiiure noch eine 
zweite stickstofffreie Gallensiiure, die Choleinsiiure, existirt, 
welche friher hiufiger zu Verwechselungen Veranlassung ge- 
veben hat, erscheint es nititzlich, eine Reaction zu kennen, 
durch welche die Cholsiiure als solche identificirt werden 
kann. Es verdient darum besonders erwiihnt zu werden, 
dass weder die stickstoffhaltigen gepaarten Gallensiuren, noch 
die Choleinsiiure, noch auch diejenigen Siuren, welche, wie 
die Desoxycholsiiure 2), durch Reduction, oder, wie die De- 
hydrocholsiure ®) und die Biliansiiure, durch Oxydation der 
Cholsiure entstehen, blau gefiirbte Jodverbindungen liefern; 
ebensowenig vermag dies die in der Galle des Schweins ent- 


1) Latschinoff, Ber. d. D. chem. Ges, Bd. XVIE, S. 3044. 
2) F. Mylius, Ber. d. D. chem, Ges., Bd. XIX, S. 369. 
3) F. Mylius, Ber. d. D. chem. Ges., Bd. XIX, S. 2000. 








haltene Hyocholsiure zu thun, Mit der krystallisirten Chol- 
siure empfiehlt es sich, die Identititsreaction in folgender 
Weise anzustellen: 


0,02 gr. der Krystalle werden in 0,5 cbem. Alkohol 
gelést; man ftigt zur kalten Lésung 1 chem. 310 Normal- 
Jodlésung und verdtinnt die Fliissigkeit allméihlich mit Wasser, 
wobei die Jodcholsiure als ein intensiv blau gefiirbter Nieder- 
schlag in der Fliissigkeit erscheint und dieselbe zu einem 
Drei erstarren liisst. 


Kigenschaften der Jodstirke. 

Die wesentlichsten Thatsachen, welche dazu berechtigen, 
die Jodcholsiiure der Jodstiirke an die Seite zu stellen, mégen 
nochmals in folgenden Siitzen zusammengefasst werden: 

1. Beide Substanzen sind durch Addition von Jod ent- 
standen. 

2, Beide Substanzen sind blau gefiirbt: die Blaufiirbung 
ixt durch die Gegenwart von Wasser bedingt. 


3. Beide Substanzen werden durch Reductionsmittel 
unter Bildung von Jodwasserstoff entfairbt. 


4. Beide Substanzen werden durch Alkalien entfarbt 
und gelést. 

5. Beide Substanzen werden durch Silberzusatz entfarbt. 

6. Beide Substanzen erleiden mit Wasser Dissociation 
unter dem Einfluss a) der Wirme, b) der Verdtinnung, 
c) der Zeit. 


Da die Jodcholsiiure erwiesener Maassen eine chemische 
Verbindung ist, dtirfen wir dies auch ftir die Jodstarke an- 
nehmen. Doch werden diejenigen, welche die Jodstiirke fiir 
eine mechanische Mischung aus Stiirke und Jod halten, geneig! 
sein, einen nur auf Analogie gesttitzten Beweis fiir unzu- 
reichend zu halten und zu fordern, dass die einheitliche 
Beschaffenheit der Jodstiirke analytisch begrtindet werde. 
Die Forderung ist berechtigt. Hat man es in der blaueu 
Jodstiirke wirklich mit einer Verbindung nach festen Ver- 
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iiltnissen zu thun, so muss es gelingen, sie im Zustande der 
Reinheit zu isoliren, und man muss durch Analyse nachi- 
weisen kénnen, dass der Gehalt an Jod darin nicht wechselt. 
Man findet in der Literatur angegeben, die Jodstarke enthalte 
je nach ihrer Bereitungsweise 3—7° Jod; andererseits weiss 
man, dass Lassaigne den Jodgehalt zu 41,8°o gefunden 
habe. Liebig hat sich bereits dahin geiussert, dass der 
von Lassaigne gefundene Jodgehalt viel zu hoch sei, und 
dass man in seinem Priparat unter dem Mikroskop krystalle 
von Jod habe nachweisen kénnen. In letzterer Zeit (1877) 
ist die Jodstiirke in sorgtiltigerer Weise von Bondonneau !) 
studirt worden, welcher gegen 14° Jod in seinem Pri- 
parat fand; es liegt in meiner Absicht, die Frage nach 
der quantitativen Zusammensetzung zum Gegenstand einer 
spaiter erscheinenden Mittheilung zu machen; es mége hier 
jedoch sogleich bemerkt werden, dass der Jodgehalt der 
Jodstiirke innerhalb enger Grenzen constant gefunden wurde: 
ian erhielt Werthe, welche diejenigen von Bondonneau 
noch etwas tiberragen. Die Hauptursache ftir die Schwankungen 
in der Analyse der Jodstirke liegt, wie ich glaube, in den 
verschiedenen und grésstentheils unzureichenden Methoden 
zur Darstellung derselben. Die schlechteste dieser Methoden 
ist die, nach welcher man Jodlésung auf die unzerstérten 
Amylumkoérner einwirken lasst, denn es ist erwiesen, dass 
dieselben nicht von der Fliissigkeit durchdrungen, sondern 
hochstens in einzelnen Schiechten gefairbt werden. Bentitz! 
inan zur Herstellung der Jodstarke gequollene Stirke (Stirke- 
kleister), so scheint zwar die Moéglichkeit gegeben, dass die 
Stirkesubstanz von der Jo'lésung durchdrungen wird, allein 
man weiss nicht, bis zu welchem Grade eine Verbindung des 
Jods mit den immer noch festen Stirketheilen erfolgt; zudem 
ist es bekannt, dass die gequollene Stiirke feste Stoffe ent- 
halt, welche sich mit Jod tiberhaupt nicht verbinden (Cellulose 
nach Nageli). Es muss darum einleuchten, dass die aus 
stirkekleister gewonnene Jodstirke (Béttger’s Methode) 


1) Bondonneau, Compt. rend., vol. 85, p. 671. 


einen zu niedrigen Jodgehalt besitzen wird. In neuerer Zeii 
wurde die Jodstarke mehrfach aus filtrirten wissrigen Lésungn 
der Stairke niedergeschlagen. Dies Verfahren verdient nattir- 
lich am = meisten Vertrauen, Jedoch muss daran_ erinnert 
werden, dass fein vertheilte gequollene Starke nur schwer 


durch Filtration véllig von der Lésung getrennt werden kann; 
es gehen leicht ungeléste Theile der Stirke durch die Poren 
des Papiers; faillt man eine tribe, wenn auch filtrirte Stirke- 


ldsung mit Jod, so begeht man denselben Fehler, als wenn 
man gequollene Stirke verwendet; es liegt auf der Hand, 
dass, wo dieser Fehler vorhanden war, der Jodgehalt des 
Products ebenfalls zu niedrig ausfallen musste. Fritsche 
hat als Lésunesmittel fiir die Stirke cone. Salzsiure, Bon- 
donneau Natronlange angewandt; dies sind aber Stoffe, 
welche die Stitke bei lingerer Einwirkung chemisch beein- 
flussen; das nattirlichste Lésungsmittel fiir die Stiirke ist 
offenbar das Wasser. Will man sich einheitliche Jodstiirke 
herstellen, so hat man darum von einer wiissrigen Stirke- 
ldsung auszugehen, welche durch Kochen von Stiirke mil 
Wasser erhalten und durch Absetzen und Filtration in der 
Kiilte vollkommen = geklirt worden ist. Wird eine  solche 
Loésung mit einer Jod-Jodkaliumlésung versetzt, so erhiilt 
man eine blaue Fltissigkeit, welehe klar durch ein Filter iutt 
und daher die Jodstirke im gelésten Zustande erhilt. Man 
kann sie niederschlagen, indem ian der Fitissigkeit Salze 
oder Siuren hinzuftigt; die Jodstarke wird dadureh so zu 
sagen ausgesalzt; am zweckmiissigsten habe ich es gefunden, 
dies mit Hilfe von verdiinnter Schwefelsiiure zu bewirken, 
welche die Jodstiirke nicht im Mindesten verindert. Man 
erhalt damit einen dichten flockigen Niederschlag, welcher 
sich leicht zu Boden senkt und leicht abfiltrirt werden kann. 
Befindet sich in der Fltssigkeit Jod im Ueberschuss, so is! 
das Filtrat gelb gefiirbt; man muss dann die Jodstirke mil 
Wasser, welches mit Schwefelsiure angesiiuert ist, aus- 
waschen, bis das Filtrat farblos erscheint und sich mit Starke- 
l6sung nicht mehr blau fiirbt; um dies zu erreichen, ist es 
nutzlich, die abfiltrirte Jodstirke in einer Schale_ behuts 











cehdriger Vertheilung mit einer grossen Menge sauren Wassers 





anzuruhren, wiederum zu filtriren und den Process zu wieder- 
holen, so oft dies nothwendig ist. Verdrangt man zuletzt 
die Sehwefelsiure durch Wasser, so wird die Jodstiirke 

























wiederum léslich und das Filtrat wird blau; dies ist jedoch 
kein Zeichen, dass alle Schwefelsiure verschwunden ist, da 
auch in Wasser, welches ein wenig Schwefelsaure enthalt, 
die Jodstirke sich lést. Das Trocknen der Jodstirke muss 
im Vacuum geschehen. Hierbei verliert die Jodstirke ihre 
blaue Farbe und wird rothbraun; dieser Wechsel in der 


Man beobachtet denselben auch, wenn man eine LOsung von 
Jodstirke auf einem Uhrglase an der Luft verdunsten lisst. 
Der blaue, metallglinzende Riickstand, welcher zunichst 
hinterbleibt, wird bald in trockener Luft roth und behilt 
iibrigens seine Durchsichtigkeit. Durch Hinzuftigen von Wasser 
vermag man ihm sofort wieder die blaue Farbung zu ertheilen. 





Die Jodstirke, welche ich beobachtet habe, zeigte sich immer 
amorph; es scheint mir jedoch nicht unméglich, dass man 
sie bei Einhaltung besonders gtinsliger Bedingungen im kry- 
stallisirten Zustande wird erhalten kOnnen. 

Die feuchte Jodstirke lést sich leicht in Natronlauge 
ohne Farbung auf; aus dieser Lésung wird sie durch Hinzu- 
fligen einer Siure mit allen Eigenschaften wieder nieder- 
veschlagen; tibergiesst man sie mit wiissriger, schwefeliger 
Siure, so erhailt man anfangs eine klare farblose Lésung; 
schon nach wenigen Minuten triibl sich dieselbe aber; dichte 
Flocken scheiden sich ab und senken sich zu Boden; nach 
einer Stunde hat sich der Niederschlag so vermelrt, dass die 
Mischung breiig erscheint. 

Der Niederschlag besteht aus Starke. Man hat es in 
der anfangs gewonnenen klaren Fliissigkeit offenbar mit 
einer tibersiittigten Lésung zu thun, in welecher der Ueber- 
schuss der Starke sich bald unldéslich abscheidet. In wie- 
weit hierbei verschiedene Zustinde der Hydratation in Be- 
tracht kommen, kann durch unmittelbare Beobachtung nicht 
erkannt werden. Die aus der Jodstirke durch Reduction 





erzeugte Stiirke kann mit Hilfe von Alkohol leicht und voll- 
stiindig von der zugleich vorhandenen Jodwasserstoffsiure, 
Schwefelsiure und schwefligen Siure getrennt werden. Wie 
ich mich tiberzeugt habe, ist die kaufliche Starke mitunter 
durch Cholesterin verunreinigt. Ob dasselbe der Starke nur 
mechanisch anhaftet oder ob es ein Bestandtheil der Amylum- 
korner ist, habe ich nicht ermittelt. Obwohl das Cholesterin 
in Wasser vollkommen unléslich ist, kann es doch in einer 
wiissrigen Stirkelésung enthalten sein, da die Stirke gew6hn- 
lich kleine Mengen von Alkali enthilt, welches das Cholesterin 
in Lésung bringt?). Wird nach dem Zusatz des Jods die 
Mischung sauer gemacht, so fallt das Cholesterin mit der 
Jodstiirke nieder. Nach der Reduction durch schweflige Siure 
kann es dann von der Stiirke durch Alkohol leicht getrennt 
und an seinen Eigenschaften erkannt werden. Die kauftiche 
Stirke mag wohl noch mehr Verunreinigungen  enthalten. 
Abgesehen von den Aschenbestandtheilen kann man_hiiutig 
Ultramarin darin nachweisen, welches der Starke absichtlich 
zugefiigt wird; man erkennt dies am besten, wenn man die 
Stirke mit Hilfe eines Malzauszuges auflést; das Ultramarin 
senkt sich dabei zu Boden. Dergleichen Verunreinigungen 
sind bei der Darstellung der Jodstirke unschidlich, einerseits 
ihrer Geringfiigigkeit wegen, andererseits weil sie sich in 
Wasser nicht lésen, oder weil sie, gelést, durch Jod nicht 
gefiillt werden. Es liegt nahe anzunehmen, dass auch Zucker 
oder Dextrin in der Stirke vorhanden ist. Auch diese Sub- 
stanzen kénnen nicht die Jodstirke verunreinigen,  Zwar 
sagt man, dass sich das Dextrin mit Jod verbindet; aber die 
rothe Mischung, welche durch Zusammenbringen dieser Sub- 
stanzen entsteht, wird durch Zusatz von Schwefelséiure nicht 
vetriibt; das Joddextrin wiirde daher in Lésung_ bleiben. 
wihrend die Jodstirke gefaillt wird. Aus alledem geht her- 
vor, dass man das Niederschlagen der Stirke mit Jod als 


1) Cholesterin mit verd. Natronlauge geschitittelt liefert ein klares 
Filtrat, welches durch Hinzufiigen von verd. Schwefelsaivre schwac! 
vetrtibt wird. 














einen Reinigungsprocess auffassen muss. Die Starke, welche 
aus der Jodstiirke wiedergewonnen wird, ist gereinigte Starke, 
denn ihre Verunreinigungen sind theils an das Wasser, theils 
an den Alkohol abgegeben worden. 

Die Substanz lést sich, mit einer gentigenden Menge 
Wasser behandelt, wieder zu einer klaren Lésung, welche 
mit Jodlésung blaue Jodstirke erzeugt; es mag hier aus- 
driicklich hervorgehoben werden, dass die Jodstirke, so oft 
sie von Neuem dargestellt wurde, stets rein blau erschien; 
niemals wurde ein anderer Farbenton beobachtet. Auch 
durch Hinzuftigen einer miissigen Menge verschiedener Metall- 
salze zur Jodstirkelésung trat niemals eine Farbenverinderung 
ein; wurde jedoch die Lésung mit einer ganz concentrirten 
Lésung von Jodkalium verselzt, so fiirbte sich die Mischung 
violet, und es war auch durch Verdiinnen nicht mehr még- 
lich, den blauen Farbenton hervorzurufen. Es hat hier mit- 
hin eine chemische Reaction stattgefunden, bet welcher die 
Stirke in eine sich mit Jod violet fiirbende Substanz tiber- 
cefiihrt worden ist. Dass das Jodkalium eine chemische 
Wirkung auf die Stirke dussert, ist durch Versuche von 
Payen!) bekannt; die Producte, welche dabei entstehen, 
sind jedoch nicht niaiher untersucht worden: ebenso weiss 
man, dass Chlorcalcium und Chlorzink auf Starke einwirken?), 
Diese letzteren Salze veriindern aber selbst in der concen- 
trirtesten Lésung die Firbung der blauen Jodstirke durch- 
aus nicht. Es scheint daher, dass es nur wenige Salze giebt, 
welche die Jodstiirke chemisch verindern. 

Die Farbung ist auch die gleiche, mag die Stirke oder 
das Jod im Ueberschuss vorhanden sein; bet Anwesenheit 
grosser Mengen von Jod ist die Mischung nattirlich griin 
gefiirbt. Es mége noch bemerkt werden, dass feuchte Jod- 
stirke sich langsam violet firbt, wenn Reductionsmittel in 


1) Payen, Compt. rend., vol. 61. p. 512. 

*) Bechamp, Ann. d, Chem. u. Pharm., Bd. 100, 8. 364; Mohr, 
Ann, d. Chem. u. Pharm., Bd. 115, S. 211; Fliickiger, Vierteljahrs- 
<chrift f. pr. Pharm., Bd. 10. 8, £0. 





unzureichender Menge laingere Zeit darauf einwirken '); viel- 
leicht ist diese Veranderung auf die Wirkung der entstehenden 
Jodwasserstoffsiure zurtickzuftihren. 


Die Jodstirke enthilt Jodwasserstoff. 


Ich war immer der Ansicht, die Jodstirke sei aus Stirke 
und Jod zusammengesetzt. Allerdings ist es sehr auffallend, 
dass die Substanz blau gefiairbt ist, und gerade dieser Um- 
stand mag es veranlasst haben, dass die Jodstirke als che- 
mische Verbindung in Misscredit gekommen ist. Denn alle 
Beobachtungen lehren, dass stickstofffreie organische Verbin- 
dungen, welche nicht selbst die Natur von Farbstoffen be- 
sitzen, mit Jod entweder farblose oder gelb gefiirbte Additions- 


producte bilden. Man kennt nun in der Jodcholséure eine 


Jodverbindung, welche die gleiche auffallende Blaufarbung 
besitzt wie die Jodstirke. Dass die Jodstirke entsteht, wenn 
Stirke mit einer Jodlésung zusammenkommt, kann _ nielit 
bezweifelt werden; aber die bei der Jodcholsiure gemachten 
Erfahrungen mahnen zur Vorsicht und machen es insbesondere 
nothwendig zu priifen, ob nicht in der Jodstarke ein Theil 
des Jods, wie in der Jodcholsiiure, in der Form von Jod- 
wasserstoff vorhanden ist. Es ist sehr bemerkenswerth, dass 
einige Forscher schon an eine complicirtere Zusammensetzung 
der Jodstirke gedacht haben. Guichard?) hat z. b. auf 
Grund einiger Reactionen der Jodstirke die Vermuthung aus- 
gvesprochen, in der blauen Substanz sei neben Jod eine farb- 
lose, aus Stirke und Jod bestehende Verbindung enthalten, 
welche er als farblose Jodstirke bezeichnet uud welche 
beispielsweise zuriickbleibt, wenn man aus einer Jodstirke- 
ldsung durch Kochen das Jod entfernt. Farblose Jod- 
sltirke geht durch Hinzufiigen von Jod in blaue Jodstark: 
liber. Das von Guichard niher studirte Verhalten de! 
Jodstiirke zu Silbersalzen ist von besonderem Interesse: Kine 


1) Die Erscheinung wird z. B, beobachtet, wenn Jodstirke in ein 
Raum abfiltrirt wird. weleher Schwefelwasserstoff enthalt. 


~ 


2) Guichard, Bull. soe. chim. de Paris, 1865, p. 115. 
| 























Losung von Jodstirke wird durch einen geringen Zusatz von 
Silbernitrat entfirbt, ohne dass ein Niederschlag gebildet 
wird; die blaue Firbung tritt aber sofort wieder auf, wenn 
der Mischung etwas Jodkalium hinzugefiigt wird. Von der 
etwas complicirten Erklarung dieser Reaction durch Guichard 
will ich nur bemerken, dass darin die farblose Jodstirke eine 
Rolle spielt. Diese Silberreaction schien mir geeignet, die 
Frage nach der Zusammensetzung der Jodstirke lésen zu 
helfen. Es hat sich gezeigt, dass dieselbe Reaction auch 
velingt, wenn man an der Stelle von Silbernitrat Silbersulfat 
oder -Acetat anwendet, wobei der oxydirende Einfluss der 
Salpetersaure ausser Frage kommt. Dass bei der Entfirbung 
der blauen Fliissigkeit die Verwandtschaft des Silbers zum 
Jod eine Rolle spiell, war um so wahrscheinlicher, als die- 
selbe Reaction auch bei der blauen Jodcholsiiure zur Ent- 
farbung fthrt. In diesem Fall erhilt man einen Nieder- 
schlag, welcher neben cholsaurem Silber Jodsilber enthalt. 
Offenbar ist die entfarbende Wirkung bei der Jodcholsiure 
so zu erklaren, dass durch das Silbersalz der Verbindung die 
Jodwasserstoffsiure entzogen wird, welche fur den Zusammen- 
hang des Molecitils nothwendig ist; die Verbindung zerfilll 
daher in ihre Bestandtheile; auf solche Weise entsteht neben 
Jodsilber jodsaures Silber. Sorgt man nun fiir einen neuen 
Zusatz von Jodkalium oder Jodwasserstoff, so sind die Be- 
dingungen zur Wiederherstellung der blauen Verbindung ge- 
geben. Wenn diese Erklirung auch ftir die blaue Jodstiirke 
richtig ist, d. h. wenn zur Bildung derselben ausser Starke 
und Jod noch Jodwasserstoff nothwendig ist, so muss die 
Blaufiirbung der Starke durch Jod verhindert werden, wenn 
die Jodwasserstoffsiure fehlt. 


Es schien bisher eine ausgemachte Thatsache, dass 
Stirke durch Jod biau gefirbt wird; einige Versuche haben 
mich jedoch tiberzeugt, dass dies keineswegs der Fall ist. 
Wenn man sich aus Jod, welches aus alkoholischer Lésung 
durch Wasser gefallt ist, eine wissrige Lésung herstellt, in- 
dem man die Fltissigkeit von dem ungelésten Jod = wieder- 
iolt abgiesst, mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure 
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ansiiuert') und neue Mengen reinen Wassers hinzufiigt, so 
erhalt man eine gelbe Jodlésung, welche von Jodwasserstoff- 
siiure frei ist. Man vermag damit Stirkelésung nicht blan 
zu firben. Héchstens nimmt die Mischung eine etwas dunkler 
unbestimmte Firbung an. Die Blautiirbung tritt aber sogleich, 
ein, Wenn man der Fliissigkeit auch nur eine Spur Jodkaliun: 
hinzuftigt. Dieser Versuch lisst keinen Zweifel tibrig, dass 
die Jodwasserstoffsiiure zur Bildung der Jodstirke unent- 
behrlich ist und dass die Jodstiirke wie in dem chemischen 
Charakter, so auch in ihrer Zvsammensetzung der blauen 
Jodcholsiiure analog ist. 

Arbeitet man mit einer Jodlésung, welche, wie es ge- 
wohnlich der Fall ist, eine kleine Menge Jodwasserstoff ent- 
hilt, so tritt die Blauffiirbung ein, wie bekannt. Dieselbe 
kann jedoch durch Mittel verhindert werden, welche die Jod- 
wasserstoffsiiure vernichten. Oxydationsmittel sind hier sehy 
wirksam. Ein Tropfen Chlorwasser, einer gew6éhnilichen 
witssrigen Jodlésung hinzugeftigt, gentigt, in der mit Stirke- 
ldsung vermischten Fliissigkeit die Farbe des Jods hervor- 
zurufen, Die Jodstiirke ist in der Mischung latent, deni 


bringt man eine Spur Schwefelwasserstoff, schweflige Sin 
oder ein anderes Reductionsmittel hinzu. durch welches etwas 


1) Es ist unbedinget nothwendig, die Fliissigkeit sauer zu erhaltes 
Versiiumt man dies, so wird auch bei der gréssten Sorgfalt die Lésuny 
etwas Jod im reducirten Zustande enthalten. Die Ursache hiervon is! 
der Alkaligehalt des Glases, welcher sich fortwihrend dem Wasser mit- 
theilt (vergl in dieser Hinsicht Warburg und Ihmori, Annal. d. 
Physik u. Chemie, Bd. XXVIL, S. 481). Freies Alkali bildet aber in! 
Jod Salze der Jodwasserstoffsiiure und der Jodsiure. Man kann si 
davon leicht tiberzeugen, wenn man etwas gepulvertes Jod im Probirro} 
mit Wasser kocht. Wird die farblose Fliissigkeit, aus welcher das Jo 
vollkommen entfernt wurde, mit etwas Schwefelsiiure versetzt, so fir! 
sie sich gelb, indem jetzt aus Jodwasserstoff und Jodsaure wieder 
Jod entsteht. Eine in Natronglasgefiissen hergestellte neutrale wiassric: 
Losung von Jod enthalt daher sowohl Jodnatrium als jodsaures Natriun 
ist nun zu gleicher Zeit Stirke gegenwartig, so sind die Bedingune: 
ur Bildung blauer Jodstirke gegeben, denn das Jodnatrium wirkt \ 
Jodwasserstoffsiure, wihrend das Natriumjodat die Bildung der blau 


Substanz nicht Zu hindern Verinag. 








































Jod in Jodwasserstoti tibergefiihrt wird, so zeigt sich sofort 
die Blaufiirbung der Jodstiirke; ganz dasselbe erreicht man 
nattirlich durch directes Hinzuftigen von Jodwasserstoff oder 
eines seiner Salze. 


Die Jodsiiure, welche in saurer Mischune mit Jodwasser- 
stoff Jod bildet, also auch Jodwasserstoff vernichtet, verhialt sich 
wie Chlor und verhindert also die Blaufiirbung der Stirke dureh 
Jodlésung; auch in diesem Fall veranlassen Reductionsmittel 
oder Zusatz von Jodwasserstoff (Jodkalium) den Eintritt der 
blauen Fiirbung. Die Jodsiiure vermag jedoch nicht wie die 
Silbersalze der blauen Jodstiirke, ist sie einmal gebildet, die 
Jodwasserstoffsiiure zu entziehen; die blau gefiirbte Fltissigkeit 
wird daher durch Jodsiiure nicht entfirbt. Erwirmt man aber 
die Mischung bis zur Dissociation und kiihlt nun ab, sv tritt 
nun keine Blaufarbung mehr ein, weil die frei werdende Jod- 
wasserstoffsiure sogleich mit der Jodsiiure in Reaction trat. 
Dass eine angesiuerte Stirkelésung, welche einen Tropfen 





Silberacetatlédsung enthalt, durch Eingiessen einer wiissrigen 
Jodlésung nicht blau, sondern gelb gefiirbt wird, versteht 
sich nach den oben erwiihnten Thatsachen fast von selbst. 
In einer solchen gelben, tibrigens klaren Jodstiirkelésung hat 
das Silber alle Jodwasserstoffsiiure an sich gerissen:; warum 
kein Jodsilber ausfillt, ist mir nicht bekannt; wahrscheinlich 
ist es in der Form irgend einer léslichen Doppelverbindung 
in der Mischung enthalten. Durch Silbernitrat entfirbte Jod- 
stirkelésung triibt sich im Verlaut einiger Stunden; dureh 
Kochen mit Salpetersiiure wird die Abscheidung des Jod- 
silbers beschleunigt. 


Die Entfiirbung der blauen Jodstirke erfolet auch durch 
andere Salze, deren Basis eine starke Verwandtschaft zur Jod- 
wasserstoffsiure besitzen, z. B. durch Quecksilberchlorid. 


Die Zusammensetzune der Jodstirke. 


Aus den beschriebenen qualitativen Versuchen wird 
ian die Ueberzeugung gewonnen haben, dass die Jodstirke 
iicht ein einfaches Additionsproduct von Stirke und Jod 


ou 
-~*? 
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darstellt, sondern dass in ihrem Molectil auch die Jodwasser- 
stoffsiure einen unentbehrlichen Bestandtheil bildet. Die 
farblose Jodstiirke in der Vorstellung von Guichard ist 
nichts Anderes als die in der blauen Substanz enthaltene 
Summe von Stirke und Jodwasserstoff. Die Fliissigkeit, 
welche nach dem Kochen von Jodstiirkelésung zurtickbleibt, 
wenn man das Jod vollkommen verfliichtigt, enthalt neben 
Starke ungebundenen Jodwasserstoff, denn sie réthet blaues 
Lacmuspapier und gicbt mit Silbernitrat eine Fiallung von 
Jodsilber; die in der Fltissigkeit enthaitene Stiirke lisst sich 
mit Hilfe von Alkohol isoliren. Man versteht, dass dic 
Fliissigkeit sich wiederum blau firbt, sobald man thr eine 
Spur Chlorwasser hinzuftigt. 

Will man sich eine Vorstellung von der Zusammen- 
setzung der Jodstiirke bilden, so ist es unerlisslich zu er- 
forschen, wieviel Jod im activen Zustand und wieviel in der 
reducirten Form darin enthalten ist. Jod und Jodwasserstoff 
sind leicht nebeneinander zu bestimmen, wenn sie sich in 
einer LGsung befinden; die Jodstiirke ist aber so wenig in 
Wasser léslich, dass eine ausserordentlich grosse Menge blauer 
Fliissigkeit nothwendig wire, die Bestimmungen mit Genauig- 
keit auszuftihren. In Wasser suspendirte Jodstirke zu diesem 
Z7weck zu verwenden, hat sich nicht bewihrt, da bei den 
maassanalytischen Operationen die zusammenhingenden Mas- 
sen durch die reducirenden Agentien nicht schnell genug 
angegriffen werden. 

Man kénnte daran denken, die Jodwasserstoffsiiure in 
der farblosen Fltissigkeit bestimmen zu wollen, welche nach 
dem Kochen einer blauen Jodstiirkemischung hinterbleibt: 
ich glaubte jedoch von vornherein von solechem Verfahren 
Abstand nehmen zu miissen, da der Einwand erhoben werden 
kann, das Jod selbst wirke bei Siedehitze zersetzend ein, in- 
dem es Jodwasserstoff bildet; das Resultat der Analyse wire 
dann unzuverlissig; in der That scheint dieser Einwurf be- 
rechtigt zu sein; es ist ja bekannt, dass die Jodstiirke im 
trockenen Zustande bei 100° Jodwasserstoff entwickelt; sicher- 


jich wird die Zersetzung durch die Gegenwart des Wassers 
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nicht giinzlich verhindert. Dass eine solche Einwirkung bei 
cewbhnlicher Temperatur nicht erfolgt, beweisen die 
oben beschriebenen Versuche, nach welchen reines Jod mit 
Stirkeldsung gemischt werden kann, ohne dass Jodstirke 
vebildet wird; dies wtirde sicher geschehen, wenn die Stirke 
einen Theil des Jods zu Jodwasserstoff reducirte. Die gelben 
Mischungen farben sich allerdings im Verlaufe mehrerer 
Stunden blau:; man kann dies nicht erkliren, ohne anzu- 
nehmen, dass eine kleine Menge Jodwasserstoff gebildet wird. 
Die Bildung erfolgt jedoch sehr langsam und mag wohl durch 
die grosse Energie gesteigert werden, mit welcher sich die 
Jodwasserstoffsiiure an der Entstehung der Jodstiirke betheiligt. 
Man wird daher annehmen ditirfen, dass eine Reduction des 
Jods zu Jodwasserstoff durch die Stirke gar nicht stattfindet, 
wenn durch Anwesenheit einer gentigenden Menge freier Jod- 





wasserstoffsiiure sogleich zur Bildung der blauen Jodstiirke 
Gelegenheit gegeben ist, mit anderen Worten, dass Jod auf 
hlaue Jodstiirke nicht zersetzend einwirkt. Unter dieser Vor- 
aussetzung habe ich das Verhiltniss der Jodwasserstoffsiiure 
zum Jod in der Jodstirke nach der folgenden Methode be- 
stimmt. 

Eine wiissrige Lésung von Jod und Jodwasserstoff wurde 
analysirt und dann mit gequollener Stirke versetzt. Nach- 
dem aus der Mischung die Jodstiirke auf passende Weise 
ubgeschieden war, wurde die Fliissigkeit auf's Neue analysirt. 
Die Analyse musste erstens ergeben, ob neben Jod Jod- 
wasserstoff durch die Stiirke fixirt worden ist, und zweitens 
musste aus der Verschiebung des Verhialtnisses zwischen dem 
Jod und dem Jodwasserstoff durch die Bertihrung mit der 
Stirke dasjenige Verhiiltniss berechnet werden kénnen, in 
welchem sie in der festen Jodstiirke vorhanden sind. Die 
Ausfthrung der Onveration geschah also: 

In einem Literkolben wurden zu einer beliebigen Menge 
diinnen Stiirkekleisters 100 chem. einer verdiinnten Jod-Jod- 
wasserstofflésung gebracht und das Ganze unter Umschiitteln 
mit Wasser und verdtinnter Schwefelsiiure auf 1000 cbem., 
verdtinnt. 


ot) 


Versuch I. 20 ehem. der urspriinglichen Jod-Jod- 
wasserstofflésung erforderten zur Reduction 33 chem. Schwef- 
ligsiure-Lésung, von welcher 1 chem. 0,00534 gr. Jod aequi- 
valent war. Die Menge des freien Jods in 20 ebem. Jod- 
ldsung betrigt daher 0,17622 er, Die nach der Reduction 
in der Fltissigkeit enthaltene Jodwasserstoffsiiure wurde nach 
dem Verfahren von Volhard bestimmt. Die aus den 20 chem, 
erhaltene farblose Fltissigkeit verbrauchte nach Hinzuftigen 
von 380 cbem. Yio Normal-Silberlésung 2 chem. Rhodanat- 
ldsung, von welcher 11,5 chem. 10 chem. Silberlésung an- 
zeigten. Mithin sind zur Bindung der Jodwasserstoffsiiure 
28,3 cbem. Silberl6sung verbraucht worden, oder die Menge 
des Gesammtjods in der Fltssigkeit betragt 0,35941 gr. Sub- 
trahirt man davon das ursprtinglich als solches vorhandene Jod, 
0.17622 er., so erhilt man 0,18319 gr. als die Menge desjenigen 
Jods, welehes in der Form von Jodwasserstoff in 20 ebern. 
der Jodmischung enthalten war = 0,18542 gr. Jodwasserstoff. 

20 ebem. der Lésung enthalten also: 

Jod als soleches 0,17622 gr., 


Jodwasserstoff 0.18542 er. 


In der auf 1000 chem. gebrachten Jodstirkemischune 
sinkt der Niederschlag bald zu Boden. Von der tiber thi: 
stehenden gelblichen Fliissigkeit wurden 200 cbem. auf die- 
selbe Weise analysirt wie die ihnen entsprechenden 20 chen. 
der ursprtinglichen Jodlésung. 


» 


200 ebem. erforderten 3,5 ecbem. Schwefl.~Séiure = 
0.01889 gr. freiem Jod. Die farblose Mischung  verlangt: 
nach Zusatz von 30 cbem. ‘10 Silberlédsung 19,7 ebem. Rho- 
danatlésung. Zur Fiallung des Gesammtjods dienten daher 
12.9 chem. Silberlésung. Das Gesammtjod betragt mith 
O16883 er. Davon das freie Jod, O,01889 gr., subtrahi 
ergiebt sich O,14494 er. als dasjenige Jod, welches in 
Korm von Jodwasserstoff in den 200 chem. enthalten wa 
= 014609 er. Jodwasserstoff, 

200 chem. der Fliissigkeit enthalten also: 

Jod als solehes 0.01889 er., 


Jodwasserstott 0.14609 er. 
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Da die 200 chem. der von der Jodstarke isolirten Fltissig- 
keit diejenige Menge Jod und Jodwasserstoff enthalten, welche 
die Stirke in den 20 chem. der ursprtinglichen Lésung tbrig 
eelassen hatte, so sind durch die Stirke absorbirt 
worden: 
0,17622 — 0,01889 = 0,15735 gr. Jod und 
3: 


er 
0,18542 — 0,14609 = 0,05933 er, Jodwasserstoff. 


Versuch If. 20 chem. der urspriinglichen Jodlésung 
verbrauchten 33 cbem. schwefliger Saure (1 ebem, = 0,00554 gr. 
Jod) = 0,17622 gr. freies Jod. Die Fliissigkeit erforderte nach 
der Reduction und nach Zusatz von 30 chem. ‘io norm. 
Silberlésung 1 cbem. Rhodanatlésung (11,5 Rhod.- = 10 cbem. 
silberl.). Mithin ist an Jod gebunden worden 29,1 cbem. 
Silberlédsung. Die Jodlésung enthalt also: 


Gesammtjod O.86957 er. 
Jod als solehes 0,17622 
Jodwasserstoff 0.1949 = 019335 er. Jod. 


100 ebem. der Jodlésung wurden mit angesiuertem 
Stirkekleister zusammengebracht, auf 1000 cbem. verdiinnt 
und filtrirt. 

200 chem. des Filtrats erforderten 0,4 cbem. schwef- 
live Siiure, enthielten also 0.002136 gr. Jod. Die reducirte 
I'iissigkeit mit 80 chem. Silberlésung versetzt, verbrauchte 
mu Faillung 21 chem. Rhedanatlésung. Mithin ist an Jod 
eebunden worden 11,8 Silberldsung. Die Fliissigkeit ent- 


hilt also: 


Gesammtjod 0.14986 er, 
Jod als solches 0,00214 
Jodwasserstoff O,14S879 » = 0,14762 vr. Jod. 


Eine zweite Filtration mit 200 cbem, des Filtrats ergab 
das gleiche Resultat. 
Mithin ist zur Bildung der Jodstiarke absor- 
birt worden: 
0.17622 — 0.00214 = 0.17408 gr. Jod und 
0.1949 — 01488 = 00461 gr. Jodwasserstnff. 
Wie man sieht, findet thatsiichlich eine Absorption von 
Jodwasserstoff bei der Bildung der Jodstarke statt, und die- 
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selbe ist eine ganz erhebliche. Diese Thatsache ist unan- 
fechtbar, wofern man nicht die unwahrscheinliche Annahme 
macht, dass die gequollene Starke selbst Jodwasserstoff auf- 
nimmt. Ich habe durch einen besonderen Versuch nach- 
gewiesen, dass eine solche Aufnahme nicht stattfindet. 

10 chem. einer Jodkaliumlésung erforderten nach dem 
Zusatz von 10 chem. ‘fo Silberlésung 6 chem. Rhodanal- 
ldsung zur Fallung. Die Jodkaliumlésung wurde mit dem 
gleichen Volum Starkekleister verdtinnt, welcher mit Schwefel- 
siiure angesaiuert war; das Gemisch wurde filtrirt. 20 cbem. 
des klaren Filtrats verbrauchten nach dem Hinzuftigen von 
10 ebem. 4/10 Silberldsung wiederum 6 chem. Rhodanatlésung ; 
mithin ist bei der Behandlung mit der Starke aus der Fltissig- 
keit keine Jodwasserstoffsiure verloren gegangen. 

Die Beobachtung, dass bei der Bildung von Jodstirke 
in saurer Mischung Jodwasserstoff aufgenommen wird, fiihrt 
unmittelbar zu der Frage, ob auch in der Jodstirke an Stelle 
der Jodwasserstoffsiiure deren Salze treten kénnen, ahonlich 
wie es bei der Jodcholsiure der Fall ist. Diese Frage kann 
ohne Bedenken bejaht werden. Schon der Umstand, dass 
blaue Jodstirke gebildet wird, wenn man sich einer neutralen 
jodkaliumhaltigen Jodlésung bedient, liisst vermuthen, dass 
hier eine Kaliumverbindung gebildet wird. Fast alle in 
Wasser léslichen Metalljodide sind im Stande, mit Starke und 
Jod blaue Jodstiirke zu bilden. Die entstehenden Verbindungen 
sind zum Theil in Wasser léslich und darum schwer zu iso- 
liren, wie die Kaliumverbindung. Manche Verbindungen sind 
jedoch ganz unldéslich; dies ist z. B. mit der Baryumverbin- 
dung und der Zinkverbindung der Fall. Keine dieser Ver- 
bindungen ist bis jetzt analysirt worden; an ihrem Vor- 
handensein ist jedoch nicht zu zweifeln, und die Existenz 
der Baryumverbindung ist durch folgenden Versuch erwiesen 
worden: 

Eine wissrige Lésung enthielt gemiiss der Analyse in 
20 chem. 0,20428 gr. freies Jod und 0,28213 gr. Jod in der 
Form von Jodbaryum. Nach dem Zusammenbringen von 
100 chem. dieser Lésung mit Stiirkekleister und dem Ver- 
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n- diinnen der Mischung zu einem Volum von 1000 cbem. erhielt 
wit man ein Filtrat, welches nach einem Versuch in 200 cbem. 
ul © 0,00914 gr. Jod als solches und 0,23978 gr. Jod als Jodbaryum 
ch- enthielt; ein zweiter Versuch ergab in 200 cbem. freies Jod 
4 0.01142 gr., Jod als Jodbaryum 0,22861 gr. 
or Es sind mithin durch die Starke absorbirt worden: 
a nach Versuch I: 
‘a]- 019514 er. Jod und 
. 0,06519 gr. Jodbaryum = 0,04235 er. Jod; 
: nach Versuch It: 
es . 0.19286 er. Jod und 
le a 0,08238 gr. Jodbaryum = 0,05352 gr. Jod; 
a 
io daher im Mittel: 
0,1940 gr. Jod und 
rke . 0,0738 gr. Jodbaryum = 0,0479 er. Jod. 
hrt : 
alle : Wird eine Stirkelésung mit jodbaryumhaltiger Jodlésung 
ich Pi versetzt, so erhailt man auch in grosser Verdtinnung sofort 
nn 7 einen blauen Niederschlag, welcher Jodbaryum enthalt. Das 
ass | Auswaschen desselben geht aber so langsam von Statten, 
len | dass von einer Reindarstellung desselben Abstand genom- 
ass ‘men wurde. 
in : Wenn man die Gewichtsmengen von Jod einerseits und 
mi | von Jodwasserstoff oder Jodbaryum andererseits mit einander 
ren : vergleicht, welche durch die Stirke absorbirt werden, so 
iSO- | erkennt man, dass dieselben in einem bestimmten Verhiiltniss 
ind : stehen. Driickt man die Jodwasserstoffsiiure oder das Jod- 
yl F baryum durch Jod aus, so ergiebt sich das Verhiltniss von 
ers i clementarem Jod zu reducirtem Jod in der Jodstiirke wie 
or- k -t zu 1. Es wurde niimlich als Mittel der oben beschriebenen 
en/, ‘ Bestimmungen die Zahl 3,95 gefunden. Wenn man sich 
sen f : erinnert, dass dies dasselbe Verhiiltniss ist, welches auch in 
| den Bestandtheilen der Jodcholsiiure beobachtet wurde, so 
in wird man nicht linger zweifeln diirfen, dass hier eine Analogie 
dei in der Zusammensetzung vorliegt, wie sie nicht besser ge- 
von wunscht werden kann. In der Jodcholsiiure ist jedesmal ein 


Moleciil Cholsiure mit cinem Atom Jod zu dem Complex 
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Cos Hao OsJ > verbunden, und 4 solcher Complexe werden 

durch ein Mo!. Jodwasserstoff zu einem Ganzen_ vereinigt. 

Die Annahme ist nicht gewagt, dass bei der Jodstirke ent- 

sprechende Verhiiltnisse obwalten. Driickt man das Starke- 

moleetil durch die Formel (Ce Hio Os)n aus, so kann man 

die Zusammensetzung der Jodstirke durch das folgende Schema 

bezeichnen, welches demjenigen der Jodcholsiiure an die 
Seite gestellt sein moége: 

(Cg Hy0 Os)n J C24 H40 O5 J 

(Cs Hy O5)n J | yy C2 Han Os 

(Cy H19 O5)n J | Cos Hy O; J 

(Cy; Hypo O5)n IJ Co, Hy Os J 

Jodstiarke, Jodcholsiure. 


] 
JH 


Wenn man die Hypothese anerkennt, dass in der Jod- 
slirke, iihnlich wie in der Jodcholsiure, 5 Atome Jod aut 
{ Molectile Stirke vorhanden sind, so wird man = zugeben 
miissen, dass man in der Analyse der Jodstiirke ein Mitte! 
besitzt, die Moleculargrésse der Stiirke zu bestimmen, tber 
welche die Ansichten der Chemiker noch auseinander gehen. 
Diese letzte Consequenz zu ziehen, bedarf es aber sehr sorg- 
filtiger Analysen, welche sich freilich auf die Ermittelung des 
procentischen Jodgehalts der Jodstiirke beschranken kénnen: 
ich dart hoffen, dass die Jodbestimmungen, mit denen ich 
noch beschiftigt bin, zu einem endgiltigen Resultate fihren 
werden, welches in elmer spiteren Mittheilung in der an- 
eedeuteten Richtung verwerthet werden soll. 


Stiirke und Jod als Reagens. 


Es kénnte auf den ersten Blick scheinen, als ob die 
Thatsache, dass die Jodstirke ausser Stirke und Jod noch 
Jodwasserstoff enthilt, von erheblicher Wichtigkeit sei ftir 
die practische Anwendung der Jodstirke als Indicator. Dies 
ist jedoch unrichtig; man wird in der Maassanalyse mit der 
Jodstirke nach wie vor operiren, ohne dass es néthig ware, 
der neuen Thatsache ein besonderes Interesse zuzuwenden. 
Denn tiberall da, wo man Stirkelésung als Indicator benutzt, 
sind die Bedingungen zur Bildung blauer Jodstirke gegeben. 
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intweder wird nimlich Jodwasserstoff oxydirt; dann vermag 
hei dem ersten Erscheinen des Jods sich die Jodstiarke zu 
hilden, da es nicht an Jodwasserstoff fehlt. Oder Jod wird 
reducirt. Auch dann sind die Bedingungen zur Erzeugung 
der Jodstirke gtinstig, da der Reductionsprocess selbst die 
ndthige Jodwasserstoffsiure liefert. Auch wo Jodsiure redu- 
cirt wird, wie bei den ktirzlich von Landolt?) beschriebenen 
interessanten Versuchen tiber die Zeitdauer der Reaction 
zwischen Jodsiure und schwefliger Siiure, entsteht neben dem 
Jod soviel Jodwasserstoff, dass die blaue Jodstiirke sich zu 
erzeugen vermag. Die grosse Empfindlichkeit der Jodstiirke- 
reaction erscheint in der neueren Anschauung nicht wunder- 
barver als in der alten. Man muss sich jedoch dessen bewusst 
sein, dass bei dem Entstehen der blauen Fiarbung nicht nur 
das Jod, sondern auch der Jodwasserstoff in die Erscheinung 
iritt. Ks verdient einige Beachtung, dass eine jodhaltige 
Stirkelésung das empfindlichste Reagens auf Jodwasserstoff 
ist. Man verwendet eine klare Stirkel6sung und eine von 


Jodwasserstoff freie wiissrige, mit Schwefelsiiure angesiiuerte 


Jodlésung. Sollte bei der Vereinigung beider Flissigkeiten 
trotz aller Vorsicht eine Dunkelfirbung sich bemerkbar machen, 
so wird dieselbe leicht vermieden, wenn man die Jodlésung 
nuit einer Spur Silberacetat versetzt. Werden der stiirke- 
haltigen, durch Jod gelb gefarbten Flissigkeit einige Tropfen 
verdtnnter Jodkalium- oder Jodwasserstofflésung hinzugeftigt, 
-o bildet sich sofort die blaue Jodstiirke. Bei einer Ver- 
dtinnung der Jodwasserstoffsiure 1 zu LOOO wird die Fltissig- 
keit so dunkel, dass man nicht hindurchsehen kann. Bei 
einer Verdtinnung 1 zu Million zeigt sich die Blaufarbung 
noch ziemlich intensiv, und wahrscheinlich gestatlet noch 
cine weitere Verdtinnung den Nachweis der Jodwasserstoft- 
siure. Die Empfindiichkeit der Reaction ist um so grdésser, 


je weniger Silbersalz in der L6sung vorhanden ist. Es dart 


hier jedoch nicht vergessen werden, dass auch diejenigen 
Stoffe eine Blaufiirbung der gelben Fliissigkeit bewirken, welche 


') H. Landolt, Berichte d. D. chem. Ges., Bd. XIX, S. 1317. 








Jod in Jodwasserstoff tiberftihren, also alle Reductionsmittel. 
Die Empfindlichkeit der Reaction gegeniiber dem Schwefel- 
wasserstoff, der schwefligen Siure, dem Zinnchloriir ete. is! 
nicht geringer als gegentiber dem Jodwasserstoff. (Kisen- 
oxydul zeigt sich unwirksam.) Auch leicht oxydirbare orga- 
nische Substanzen bewirken eine Blaufiirbung der gelben 
Jodstirkelédsung, so z. B. aromatische Basen wie Anilin, 
Phenylhydrazin, Toluylendiamin, Mercaptane, wie das Amido- 
thiophenol von Hofmann, Hydrochinon, Hydrojuglon ete. ; 
bringt man diese Stoffe in etwas grésserer Menge zur An- 
wendung, so wird durch vollstindige Reduction die blaue 
Mischung entfiirbt. In  mensechlichem Harn kann man die 
reducirenden Substanzen mit Hilfe von Jod und Stirke leicht 
nachweisen; méglicher Weise wiirden auch manche an orga- 
nischen Stoffen reiche Trinkwasser eine Blaufiirbung  be- 
wirken. Das Quellwasser der Freiburger Wasserleitung ist 
von derartigen Substanzen gianzlich frei, denn mit gelber 
Jodstirkelésung in Bertihrung wird es nicht im Mindesten 
blau gefirbt. 


Zusammenfassung. 


Die bemerkenswerthesten Ergebnisse der vorslehenden 
Mittheilung finden in folgenden Siitzen ihren Ausdruck: 


1. Die Jodstiirke ist eine chemische Verbindung und 
kein Gemenge. 


2, Aus Cholsiiure, Jod und Jodwasserstoffsiiure kann 
eine blau_ gefirbte krystallisirte Substanz der Zusammen- 
setzung (C24 Hao Os J)s HJ gewonnen werden, welche sich wie 
eine Saure verhilt, denn ein Atom Wasserstoff lasst sich 


darin durch Metalle ersetzen. 

3. Jodcholsiiure und Jodstirke verhalten sich in ihren 
wesentlichen Eigenschaften analog. 

4. Die Jodstirke ist nicht, wie bisher angenommen 
wurde, ein Additionsproduct aus Starke und Jod, sondern 
enthalt ausserdem noch Jodwasserstoff. 





3. Jodcholsiure und Jodstiirke besitzen eine analoge 
Zusammensetzuneg. 


6. Die Zusammensetzung der Jodstiirke kann ausge= 
drickt werden durch die Formel: 
(Cg Hyo O5)n J 
(Ce Hyp O5)n J ] 


(Cg H109 O5)n J \ 
(Cg Hi0 Os)n « 


JH. 


Freiburg i. B., den 5. Februar 1887. 


Laboratorium des Professor Baumann. 





Ueber erste Produkte der Magenverdauung. 
Von 


Dr. med. Karl Hasebroek, 
Assistenten am physiolog,-chem, Institut. in Strassburg i. E. 


(Der Redaction zugegangen am 11. Februar 1887.) 


Obeleich fast genau ein halbes Jahrhundert verflossen 
ist, seitdem Schwann seine classischen Studien tiber die 
Magenverdauung verOffentlicht hat, bei denen er zum ersten 
Mal in so umfassender Weise den kiinstlichen Magensaft ftir 
seine Versuche verwandte. so ist die Kenntniss der Ver- 
dauungsprodukte resp. Durchgangsprodukte der Magenver- 
dauung noch immer keine befriedigende: sie entbehrt noch 
der Einheitlichkeit, und eine ganze Reihe von Widersprtichen 
ist noch zu beseitigen. 


lm hohen Masse ist dies der Fall bei den eigentlichen 
Propeptonen und Peptonen, deren Studium in neuerer Zeit, 
unter Zuhitilfenahme neu aufgefundener Fallungsmittel, eine 
srosse Anzahl von Durchgangsprodukten mit ebensovielen 
Namen ermittelt hat. Es ist diesen Untersuchungen der Pro- 


peptone und Peptone gegentiber das Studium der Korper, 
welche unmittelbar bei der Auflésung der Eiweisskérper ent- 
stehen, vollstiindig in den Hintergrund getreten und _ seit 
Meissner und Briicke nicht wieder hervorgeholt worden; 
es ist das um so merkwitrdiger, als auch diese im Magen 
des Lebenden in Frage kommen, da die Zeit nicht aus- 


reichen kann, um die Peptonbildung im Magen zu vollenden. 
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Wenn auch nach den Untersuchungen eines Briicke 
die Sache ziemlich abgeschlossen erscheint, so mussten doch 
die Untersuchungen von den neuen Gesichtspunkten aus, die 
man jetzt durch eine weitere Differenzirung der Eiweisskérper 
erlangt hat, wiederholt werden. Briicke sagt von den ersten 
Produkten der Verdauung schliesslich nur: «Alles bisher 


: Gesagte zeigt, — — — — dass uns die Einwirkung des sauren 
Magensaftes zunichst Produkte giebt, denen theilweise der 
Stempel der Muttersubstanzen noch deutlich aufgepriigt ist. 


Ja, wir erkennen einzelne dieser Kérper geradezu als Pro- 
dukte des mechanischen Zerfalls !). » 





















Die néihere Veranlassung zu den folgenden Versuchen 
war, dass in einer Portion ktinstlicit verdauten Fibrins, die 
ich fiir einen anderen Zweck angefertigt hatte, sich reichlich 
Globulinsubstanzen vorfanden und durch thr charakteristisches 
Verhalten, Unléslichkeit in Wasser, Léslichkeit in verdiinnten 
Salzl6sungen ete., nachgewlesen werden konnten. Eine Probe 
der neutralisirten und vom Acidalbumin = abfiltrirten Ver- 
dauungsfltissigkeit gab, mit vielem destillirten Wasser ver- 
setzt, einen reichlichen, flockigen Niederschlag, der sich bei 
Zusatz. von Chlorammonium wieder liste. Es konnte diese 
Globulinsubstanz schwerlich in solcher Menge dem Fibrin als 
solchem angehéren — Fibrin enthalt stets aus dem Blute 
anhattendes unverandertes Globulin in Spuren —, sondern 
sie musste bei dem Verdauungsprocess sich gebildet haben. 
Die Verdauung war triage erfolgt, und in 24 Stunden. bei 
Zimmertemperatur war die freilich relativ grosse Menge des 
librins nur unvollkommen verdaut worden. 

Es Jag nahe anzunehmen, dass die langsame Verdauung 
in Verbindung mit der grossen Menge Fibrin die Gelegen- 
heitsursache der Bildung resp. der Erhaltung der Globulin- 
substanz gewesen war, und musste man deshalb hierauf bet 
den Versuchen Riticksicht nehmen. 





1) Sitzungsberichte dl, kais, Akademie dl. Wissensch., XXAVIL. Ba. 
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Man kann nach Brticke’s Angaben die Verdauung 
verlangsamen, indem man die Aciditat des kiinstlichen Magen- 
saftes herabsetzt: es musste dieses Hiilfsmittel hier um_ so 
erwtinschter sein, als Globulinsubstanzen bei Gegenwart von 
stirkeren Siiuren — schon bei 1°oo HCl — in Acidalbumin 
libergehen, mithin nicht mehr als Globuline angetroffen 
werden k6Onnen. 

Ich verfuhr nun folgendermassen:. Durch Ausziehen 
der Magenschleimhaut mit ?/4 p. M. HCl-Lésung: stellte ich 
eine ktinstliche Verdauungsfliissigkeit her und ftigte zu ver- 
schiedenen gleichen, abgemessenen Portionen dieser Fliissig- 
keit so viel HCl von bekanntem Gehalt, dass in den einzelnen 
Portionen die Aciditat von ?/4—11/4 p. M. HI variirt wurde. 
Die Aciditiét wurde in den einzelnen Portionen mittelst "10 
Normal- NaOH vor dem Versuch festgestellt, um spiiter ge- 
nauer neutralisiren zu kiénnen, als wie es bei Gegenwart der 
Verdauungsprodukte, zumal bei den schwiicheren Siuregraden, 
sonst moéglich ist. Nach der Bestimmung der Aciditaét wurde 
dann das Fibrin zugesetzt, und die Verdauung begann. Den 
Nachweis der Globuline ftihrte ich anfangs durch Fallung 
mit Wasser nach der Neutralisation, spiter auch, wie an- 
gegeben wird, durch Fillung mittelst schwefelsaurer Magnesia, 
und durch naihere Bestimmung des Coagulationspunktes. 


A. Versuche mit frischem Fibrin. 
Versuch IL. 

Je 300 chem. Magensaft mit 80 gr. Fibrin. (Das Fibrin 
wurde stets nach dem Auspressen feucht gewogen.) 

Dauer der Einwirkung: 18 Stunden. 

Die folgende Tabelle giebt fiir die verschiedenen Siure- 
grade die Globulinfiillungen durch Wasser nach der Neutra- 
lisation in den Filtraten: 





HCl in p. M. 1, 1). ig 1 11), 





Scheinbar | Der grésste | Der grosste Bis auf Bis aut 
‘ ’ 7 hl . + . - 
Gradder\ erdauung ganz unver- Theil unver- Theil unver- Spuren ver- | Spuren ver- 
daut. daut. daut. | daut. daut. 
Starke | | | 


Globulinfaillung Trabung, | Schwache | 


durch Wasser . Niederschlag Trubung. 
| setzt sichab. 
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Die durch Ueberschuss von Wasser hervorgebrachten 
Niederschliige resp. Triibungen lésten sich sofort nach Zusatz 
yon Chlorammonium und die Lésungen gerannen beim Er- 
hitzen: es war also kein Zweifel, dass es sich um Globulin- 
cubstanz handelte. Es war bei dieser 18sttindigen Kinwirkung 
der Magenverdauung nur bei '/2 p. M. HCl die Globulinsub- 
stanz in nennenswerthen Mengen vorhanden; bei 44 p. M. HC! 
war die Verdauung tiberhaupt so gut wie ausgeblieben, so 

dass kaum ein Produkt zu verlangen war. Anders stand es 

mit den héheren Siuregraden: hier konnten die Globuline 

entstanden sein, aber bei Gegenwart der stiirkeren Siure und 
dem schnellen Vorgehen der Verdauung, vielleicht schon zu 
Peptonen umgewandelt sein. Es musste dies durch Unter- 
suchune der Verdauungsfltissigkeiten in den ersten Stadien 
der Verdauung zu erfahren sein. In dem folgenden Versuch 
priifte ich suecessive von Zeit zu Zeit die Fliissigkeiten auf 
den Gehalt an Globulinsubstanz und_ stellte dadureh auch 
zugleich ihr zeitliches Auftreten dem des Acidalbumines, ihres 
voraussichtlichen Umwandlungsproduktes, gegentiber fest. Es 
wurde immer eine Portion von 20 chem. von der Verdauungs- 
fliissigkeit abfiltrirt, neutralisirt und nach einer eventuellen 
weiteren Filtration auf Globulin gepruft: 






Versuch Il. 


Je 300 chem. Magensaft mit 30 gr. Fibrin. 
Angesetzt: 9 Uhr 30 M, V. 






1. Enthnahme: 9 Uhr 50 M. V. 










HCI in p. M. . 


to 


34 | 1 lly 










Neutralisationspriicipitat . -_ — - — 


Clobulinfallung durch Was-\ Sehrschwach. Sechwache Starke Starke 


ee Sr a ce .( Triibung. = Triibung.’ Triibung. Triibung. 





Nach Zusatz von Chlorammonium tiberall Aufhellung. 





Es war in der That bei siimmtlichen Siuregraden die 
(obulinsubstanz entstanden, bei 1 und 1% p. M. HCl sogar 


entschieden mehr wie bei den anderen Portionen; <Acid- 
albumin fand sich bei dieser kurzen Einwirkung von 20 Mi- 
nuten noch nirgends. 


2. Entnahme: 11 Uhr. V. 


HCl in p. M. 3! 1 11/4 








Veutralisations- 


\ Gering. flock. Starker flock. Starker flock. 
priicipitat. . | Niederschlag. Niederschlag. Niedersehlay 


Globulinfiillung 
durch Wasser 


Flockige Flockige Starke Starke 
Fillung. Fillung. Triibung. | . Tritbung. 

Der Gehalt an Globulin war, umgekehrt wie bei dev 
ersten Entnahme, jetzt grésser bei ‘2 und 3/4 p. M. HCI wie 
bei f und 1% p. M. HCl Acidalbumin war ausser_ bei 
1, p. M. HCl tiberall gebildet worden, 

Die Globulin-Niederschlige konnten dekantirt werden. 
losten sich in Chlorammonium und _ fielen bei Sattigung mi 
Steinsalz wieder aus: ein weiteres Charakteristikum der Glo- 
bulinsubstanzen mit Ausnalime des Vitellin. 


3. Entnahme: 3 Uhr N, 





HCl in p. M. LI, 





Neutralisations- | Starke 

£3 ; . x mo ta — a oan Fillung. Fallune. 

priicipitat. . | | Fiallung. 
Starker 


| | Trbune 
) Niederschlag.| ili 


Globulinfaillung 





Globulinsubstanz war bei 1 und 11/4 p. M. HCI nicht 
mehr nachzuweisen, am reichlichsten hingegen vorhanden bei 
'y p. Me HCl, wo es noch immer nicht zur Bildung von 
Acidalbumin gekommen war. 


4. Entnahme: 10 Uhr V. des folgenden Tages. 





HCl in p. M. 3), 11), 





Neutralisations- Starke a 
Fallung. 


pricipitat. Fillung. 
ape Flockiger al 
Globulinfaillinge Pea rriibung. 
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Globulinsubstanz wieder am reichlichsten bei '/2 p. M. 
HCl, bei 4 p. M. HCl fast gar nicht vorhanden, Acid- 
albumin jetzt auch reichlich bei 2 p. M. HCl, wahrend es 
bei 1 und 1'%« p. M. HCI jedenfulls schon weiter in Pro- 
pepton umgewandelt war; hier war auch die Verdauung voll- 
kommen erfolgt, bei den andern beiden Portionen waren 
noch Spuren von unverdautem Fibrin. 


Kin Ueberblick dieser 4 Tabellen ergiebt deutlich das 
successive Auftreten und Verschwinden der Globuline bei der 
Verdauung: sie entstehen bei jedem Siiuregrad, verschwinden 
aber verschieden rasch, indem sie weitergefiihrt werden in 
Acidalbumin, je nach dem Séuregrad und jedenfalls auch 
nach der Schnelligkeit der Verdauung tiberhaupt, zwei Faktoren, 
die Hand in Hand gehen. Endlich ersieht man aus den 
Tabellen, dass die Globulinsubstanz das erste Umwandlungs- 
produkt des Fibrins ist, denn Acidalbumin wurde erst bei 
der 2. Entnahme gefunden, nachdem die Globulinsubstanz 
schon vorhanden gewesen war. 

Ich stellte nun zuniichst fest, dass das erste Produkt 
der Verdauung durch Magnesiumsulfat vollstindig ausgefillt 
werden konnte, ein weiterer Beweis fiir die Globulinsubstanz; 
ich verwandte diesmal Fibrin, das mehrere Male mit 12 °%o 
Chlorammoniumlésung extrahirt war, um ganz sicher zu 
sein, dass die Globulinsubstanz nicht doch von einer Ver- 
unreinigung des Fibrins herrtihrte. Das Filtrat der gesiittigten 
Magnesiumsulfatldsung coagulirte beim Erwirmen nicht mehr, 


wihrend die wisserige Lésung des Magnesiumniederschlages 
auf dem Filter beim Erhitzen sofort gerann. 


Es musste sich jetzt die Frage aufwerfen: Haben wir 
cine einzige Globulinsubstanz vor uns, lisst sie sich weiter 
charakterisiren und stimmt sie mit einer bekannten Globulin- 
substanz tiberein? Es konnte da nur die Bestimmung des 
Coagulationspunktes entscheiden. 

Um miédglichst reichlich den Ké6rper darzustellen, ver- 
lahre ich so, dass ich stets einen Magensaft von 4/2 p. M. HCI 
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verwende und nach einigen Stunden, wenn noch grdéssere 
Fibrinmengen unverdaut sind, abfiltrire. in der angegebenen 
Weise genau neutralisire und vom Acidalbumin  eventuell 
abfiltrire. Durch weiteres, mehrmaliges Filtriren durch ein 
und dasselbe Filter bekommt man den K6rper dann in wasser- 
klarer Lésung, so dass man die Coagulationspunkte mit 
srosser Schiirfe bestimmen kann. Zur Controlle fillte ich 
einen Theil der klaren Lésung durch Sattigen mit Magnesium- 
sulfat und bestimmte in dem wieder aufgelésten Niederschlag 
ebenfalls die Coagulationspunkte; eine geringe Erhéhung der- 
selben durch die mehr oder weniger concentrirte Magnesium- 
sulfatlbsung war zu erwarten. 


Versuch IIL. 


200 chem. Magensaft mit 20 er. Fibrin. 

Angesetzt: 11 Uhr 15 M. V. 

Abfiltrirt: 4 Uhr N. 

Neutralisirt, vom Acidalbumin abfiltrirt. 

a) Die klare Lésung coagulirte bei: 

1, 36°, Il. 56°, HT. 56°. 

Es wurde nach liingerem Erwirmen bis zu 60° vom 
vebildeten flockigen Coagulum abfiltrirt, das Filtrat coagulirte 
bei: L. a2 I]. 74°. 


b) Der grésste Theil der Lésung wurde mit Magnesium- 
sulfat gefillt, der Niederschlag wieder in Wasser gelést, die 
Lésung coagulirte bei: 

I. 58°, Il. 60°, 


Das Filtrat triibte sich bei tiber 70° nochmals. 


Versuch IV. 
5300 cbem. Magensaft mit 50 gr. Fibrin. 
Angesetzt: 11 Uhr 45 M. V. 
Abfiltrirt: 3 Uhr 30 M. N. 
Wenig Acidalbumin.  Filtrat coagulirte bei 54° und 
nach dem Abfiltriren des reichlichen Coagulums bei tiber 
70° nochmals. 





Es geht aus diesen beiden Versuchen — die ich tibrigens 
aus einer grossen Zahl herausgegriffen habe — mit Ent- 
schiedenheit hervor, dass es sich um zwei sich gut unter- 
-cheidende Substanzen handelt, eine, die bei 55° ca. gerinnt, 
eine andere, deren Coagulationspunkt tiber 70° liegt. Die 
erstere stimmt demnach mit dem Fibrinogen und dem Myosin, 
die letztere mit dem Serumglobulin tiberein. 

Wenn es sich bei diesem letzteren Kérper nun wohl 
um nichts Anderes handeln kann, wie um Serumglobulin 
selbst, so kommen bei dem ersteren 2 Globulinsubstanzen in 
Frage. Das Fibrinogen unterscheidet sich von dem Myosin 
nur durch die Fihigkeit, mit Htilfe des Fibrinfermentes und 
ein wenig Serumglobulin zu gerinnen. Lag also Fibrinogen 
vor, so musste oline Weiteres Gerinnung eintreten, wenn 
man die vom Acidalbumin abfiltrirte, neutrale Verdauungs- 
fliissigkeit mit ein wenig frischem Blutplasma zusammen- 
brachte: der Versuch gelang nicht, auch nach 24 Stunden 
langem Stehenlassen zeigte sich keine Gerinnung. Es bleibt 
somit nur tibrig anzunehmen, dass der bei 55° coagulirende 


Kiweisskérper dem Myosin sehr ahnlich, wenn nicht identisch 
ist, da er sich in Nichts von den bis jetzt bekannten Eigen- 
schaften des Myosins unterscheidet. 

Was das quantitative Auftreten der beiden Globulinsub- 
stanzen anbelangt, so scheint die bei 55° gerinnende bedeutend 
reichlicher zu entstehen wie die andere. Die erstere schied 


sich stets in reichlichen Flocken ab, wihrend die letztere 
meistens nur durch Triibung sich anzeigte. 

Wenn man die auffallende Thatsache berticksichtigt, 
dass bei der Auflésung des Fibrins zwei kérper entstehen, welche 
mit den beiden Kérpern, aus denen es sich mit Hilfe eines 
lermentes zu bilden vermag, dem Fibrinogen und dem Serum- 
vlobulin, in den Coagulationspunkten tibereinstimmen, so 
erscheint es nicht unwahrscheinlich, dass die entstandenen 
hOrper auch zu diesen beiden Componenten des Fibrins in 
naher Beziehung stehen. Es kommt noch hinzu, dass die 
Substanz, welche bei 55° gerinnt, also dem Fibrinogen ent- 
<prechen wiirde, auch in tiberwiegender Menge vor dem 
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zweiten Koérper gebildet wird, ebenso wie bei der Ent- 
stehung des Fibrins das Fibrinogen den Hauptantheil an 
der Menge des Fibrins hat. Man kénnte hiernach die 
sildung des ersten Verdauungsproduktes des Fibrins 
auffassen als eine Spaltung in zwei Kérper, von 
denen der eine mit dem einen Componenten des 
Fibrins vollkommen tibereinstimmt, der andere 
sich nur durch den erlittenen Verlust seiner Fer- 
ment-Gerinnungsfaihigkeit von dem zweiten Com- 
ponenten unterscheidet. 


B. Versuche mit coagulirtem Fibrin. 


Da bekanntlich coagulirte Eiweissstoffe ungemein vie! 
schwerer verdaut werden wie ungeronnene, so musste noth- 
wendig darauf gesehen werden, stets einen an und fiir sich 
schon kriftig wirkenden Magensaft zu verwenden, denn er- 
folgte die Verdauung zu langsam, so konnten die hierbei nur 
zur Zeit entstehenden Spuren von Globulinen doch wihrend 
der langen Einwirkung weiter veriindert werden. Die Aciditiit 
des Magensaftes sehr zu verstiirken, war andererseits auch 
nicht rathsam. Ich benutzte stets einen Magensaft von 
"g—34 p. M. HCl und verdaute bei 36°. 


l. Gekochtes Fibrin. 

Trotz vieler Versuche gelang es mir nie, die Globulin- 
substanz zu erhalten, es war stets nur Acidalbumin zu finden. 
Es ist demnach hier die Frage zu stellen, ob die Globuline 
tiberhaupt nicht entstehen, oder ob sie nur durch die un- 
ciinstigen Bedingungen nicht erhalten bleiben. 

Durch Hitze geronnenes Fibrin hat man noch nie in 
gvenuines Eiweiss zurtickfiihren kénnen, es liegt deshalb nahe 
anzunehmen, dass auch hier die Spaltung in die beiden 
Globuline, die beim uncoagulirten Fibrin erfolgt, entweder 
unmoglich oder mindestens sehr schwierig ist und nur in 
Spuren erfolgt: Sollte dieser Umstand nicht auch 
die Ursache sein, weshalb die Magenverdauung 
bei dem in der Hitze geronnenen Fibrin nicht mi! 
der bekannten Leichtigkeit erfolgt, wie bei dem 
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uncoagulirten, und sollte die leichte Spaltung 
des rohenFibrins in die zwei leicht weiter verin- 
derlichen Eiweisskérper nicht der Grund sein, 
dass dieses so spielend von dem Magensaft ver- 
daut wird? Verdaut man unter vollkommen gleichen Be- 
dingungen frisches und gekochtes Fibrin, so schmilzt das 
erstere oft in 42 Stunde, wiihrend das letztere Tage gebraucht. 
Die Processe unterscheiden sich in nichts Anderem, als dass 
in dem einen Fall zuniichst die beiden Globuline entstehen, 
in dem andern nicht: ist es da nicht erlaubt, den einen 
Unterschied mit dem anderen Unfterschied in ursichlichen 
Zusammenhang zu bringen ? 


IH. Durch Alkohol coagulirtes Fibrin. 
Versuch V. 

Das Fibrin war 2 Tage unter Alkohol aufbewahrt 
worden. 

280 chem. Magensaft mit 6 gr. Fibrin, 

Angesetzt: 3 Uhr 30 M. N. 

Filtrirt: 4 Uhr 10 M. N. (Grésster Theil des Fibrins 
verdaut.) 

Neutralisirt, filtrirt, mit Magnesiumsulfat gesiittigt. Die 
Lésung des Magnesiumsulfatniederschlages trtibte sich bei 58° 
deutlich, 

Es war also Globulinsubstanz gebildet worden, aber in 
nur sehr geringer Menge, im Verhaltniss zu den friiheren 
Versuchen. Das Fibrin hatte nur 2 Tage unter Alkohol 
velegen, es konnte also vielleicht noch uncoagulirtes Fibrin 
vorhanden sein. Der Versuch muss wiederholt werden mit 
Fibrin, das langere Zeit unter Alkohol sich befunden hat. 


C. Versuche mit Eieralbumin. 

Es ist unméglich, mit frischem Htihnereiweiss zu operiren; 
es ist die genaue Neutralisation sehr erschwert, ausserdem 
der Fortgang der Verdauung nicht zu tibersehen und man 
ist nie sicher, in der abfiltrirten Verdauungsfliissigkeit nur 
Verdauungsprodukte und kein unverindertes Albumin zu 
haben. Ich benutzte durch Alkohol gefalltes Eiweiss und 


durch Erhitzen coagulirtes; das frische Hiihnereiweiss wurde 
durch Wasserfaillung von den vorhandenen Globulinen befrei! 
und vor dem Erhitzen genau neutralisirt. 

Ks gelang bei ketnem der zahlreichen Versuche, Globulin- 
substanz aufzufinden, weder bei dem durch Alkohol, noch 
durch Erhitzen coagulirten Eieralbumin. 


Wenn man die iilteren Versuche von Schwann, Briicke 
und Meissner tiber die Produkte der Magenverdauung durch- 
geht, so findet man bei allen drei Beobachtern angegeben, 
dass nach Abfiltriren des Neutralisationspriicipitates die Ver- 
dauungsfltissigkeit beim Kochen reichliche Flocken geronnenen 
Kiweisses ausscheidet; dieses Coagulat kann von nichts Anderem 
herrthren, als wie von den Globulinsubstanzen, die sich nach 
meinen Versuchen als erstes Verdauungsprodukt herausgestell! 
haben. Brticke drtickt sich sehr vorsichtig und unbestimm| 
tiber diesen Ko6rper so aus: «Nach allem diesen kann man 
wohl nicht zweifeln, dass in dem Fibrin Albumin von der- 
jenigen Modifikation vorhanden ist, die wir gewo6hnlich als 
lédsliches EKiweiss bezeichnen!).» Meissner, der sich 
sonst mit grosser Vorliebe einer Differenzirung der Ver- 
dauungsprodukte beflissen hat, geht mit einer auffallenden 
Leichtigkeit tiber diesen Kérper hinweg, indem er sagt: «Es 
erscheint unnoéthig, diesem Koérper eine besondere Bezeichnune 
zu geben, da derselbe durch weitere Verdauung ebenfalls in 
Peptone verwandelt wird *),» und einige Zeilen weiter, nach- 
dem er cinige Reaktionen angeftihrt hat: « Andere Reaktionen 
haben wir ftir diesmal nicht notirt, was nicht von grossem 
Belang ist, da der hKoérper kein definitives Verdauungspro- 
dukt ist.» 

Bricke sagt vom gekochten Fibrin: «Die nach 
erfolgter L6ésung erhaltene Fliissigkeit) gab ein’ reichliches 
Neutralisationspriacipitat, und das davon abfiltrirte gerann 
beim Kochen nicht *).» Ebenso negativ fielen seine Versuclic 





1) Loe. cit., Seite 181, 
2) Zeitschrift ftir rationelle Medicin, 3. Reihe, XIL. Bd., Seite 61, 


3) Loe. cit., Seite 181, 
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mit coagulirtem Hihnereiweiss aus. Meissner giebt noch 
niher an, dass er seinen coagulirbaren Koérper bei der Ver- 
dauung anderer Eiweisskérper nicht beobachtet habe; «ob 
er dem Fibrin eigenthtimlich ist», fiigt er hinzu, «mitissen 
spiitere Untersuchungen lehren. » 


Mit der Erkenntniss der Bildung von, kurzgesagt, Glo- 
bulinsubstanz aus dem Fibrin bei der Magenverdauung 
(allt jetzt ein bisher auffallender Unterschied zwischen der 
Magenverdauung und Pankreasverdauung und Fiulniss fort: 
Bei einer sonst qualitativen Gleichheit der Produkte unter- 
schied man, dass beim Pankreas und der Fiiulniss die Bildung 
der Globulinsubstanz, bei der Magenverdauung hingegen 
die des Acidalbumins die Verdauung einleite. 


Es war nun nothwendig, im Anschluss an die aus 
imeinen Versuchen gewonnenen Resultate, auch die Globulin- 
substanz néher zu untersuchen, die bei der Pankreasver- 
dauung entsteht, zumal in dieser Bezichung iltere Angaben 
ganz iihnliche Unterschiede zwischen uncoagulirtem und coagu- 
lirtem Eiweiss notiren, wie sie sich bei der Magenverdauung 
herausgestellt haben. Briticke sagt, dass nach Corvisart 
das Verdauungsprodukt, das aus durch Hitze coagulirtem 
Kiweiss erhalten wurde, nicht beim Erwéirmen gerann !), und 
er selbst giebt an?): «Ebensowenig konnte ich durch Fiul- 
hiss oder Maceration in Salzlésungen aus gekochtem Fibrin 
eine in der Hitze gerinnende Fliissigkeit erhalten, » 

Ich verwandte, um nicht zu verunreinigtes Trypsin zu 
haben, nicht den wiisserigen Pankreasauszug selbst, sondern 
wus diesem durch Alkohol gefilltes Trypsin. Das Ferment 
fallt bekanntlich sehr leicht aus, und ich fallte deshalb mit 
moglichst wenig Alkohol, um die meisten verunreinigenden 
Substanzen noch in Lésung zu halten. Der Niederschlag 
wurde abfiltrirt, abgepresst und wieder in Wasser gelist; ich 
erhielt nach der Filtration eine véllig neutrale opalescirende 
LOsung des Trypsin, die keine Globuline enthielt. 

1) Loc. cit., Seite 174. 

2) Loe. cit., Seite 181. 
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Versuch VI. 


2 Portionen von je 100 cbem. Trypsinlésung mit je 
. frischem und gekochtem Fibrin. 

Angesetzt: 6 Uhr N, 

Abfiltrirt: 10 Uhr V. 

Beide Portionen waren gut verdaut. 

Es fanden sich in den neutralen Filtraten nur bei dem 
einen, wWelches mit uncoagulirtem Fibrin angesetzt war, 
Globulinsubstanzen, die Verdauungsfltissigkeit des gekochten 
Fibrins gab weder eine Fiillung mit Wasser, noch gerann sie 
beim Erwiirmen, Das klare, gerinnbare Filtrat hingegen 
coagulirte bei: I. 55°, Il. 54°, 
und trtibte sich nach dem Abfiltriren vom reicnlichen Coagulat 


. als at "= 0 750 
nochm us hei L. 22°. Il. 75°. 


Das Verhalten der Globulinsubstanzen war also in jeder 
Beziehung ebenso, wie bei der Magenverdauung: es handell 
sich auch bei ihnen um 2 Koérper, und zwar um dieselben 
wie dort. Es ist somit das erste Umwandlungs- 


produkt des uncoagulirten Fibrins qualitativ ganz 
iibereinslimmend bei der Magen- und Pankreas- 


verdauung. 

Kine weitere Frage ist: Wie verhalten sich die coagu- 
lirten Eiweisskérper? Gelést mtissen sie zuniichst auf alle 
Fille werden; es geschieht das aber jedenfalls so ungemein 
langsam, und es entsteht der lésliche Kérper deshalb immer 
nur in solechen Spuren, dass er sofort weiter veraindert wird 
und bis jetzt nicht nachzuweisen gewesen ist. Die Mdglich- 
keit des Nachweises dieses ersten Umwandlungsproduktes wird 
man aber nicht negiren diirfen, und man wird nach dem 
ganzen nachgewiesenen Verhalten des uncoagulirten Fibrins 
auch die Wahrscheinlichkeit nicht zurtickweisen kénnen, dass 
die Globulinsubstanzen bei der Auflésung der coagulirten 
Kiweisskérper eine Rolle spielen. 





Zur Analyse der im Koth enthaltenen stickstoffhaltigen 
Stoffwechselprodukte. 
Von 


Dr. A. Stutzer. 


(Aus dem Laboratorium der landw. Versuchsstation Bonn.) 
(Der Redaction zugegangen ain 24, Februar 1887.) 


In Bd. X, S. 157 dieser Zeitschrift machte ich den 
Vorschlag, die Trennune der stickstoffhaltigen Stoffwechsel- 
produkte von den darin enthaltenen stickstoffhaltigen Nah- 
rungsresiduen durch frisch bereitete Pepsinlésung zu bewirken, 
und deutete auf die Méglichkeit hin, dass vielleicht ausser 
der Behandlung des Kothes mit Pepsinlésung auch noch eine 
soleche mit Pankreasferment erforderlich sein kénne, um vollig 
zufriedenstellende Resultate zu erhalten 4). 

Nach Ansicht von Pfeiffer?) soll dies Verfahren zur 
Bestimmung der stickstoffhaltigen Stoffwechselprodukte nur 
bet frischem Kothe anwendbar sein und nicht bei ge- 
trocknetem, und vermuthet Pfeiffer, dass beim Trock- 
nen des Kothes gewisse Nh-Stoffe sich in der Weise ver- 
‘aindern, dass sie durch Verdauungsfermente dann nicht mehr 
ldslich sind. 

Da zu den Versuchen Pfeiffer’s ein Koth diente, 
welcher nicht wirklich frisch, sondern 2 Jahre lang mit ver- 
diinntem Alkohol (als Conservirungsmittel) tibergossen, auf- 
bewahrt war, hielt ich es mit Riicksicht auf die Wichtigkeit, 
welche die Bestimmung der Nh-Stoffwechselprodukte — bei 
Fitterungsversuchen hat, fiir wtinschenswerth, einige ver- 
eleichende Versuche mit ganz frischem und gleichzeitig mit 
getrocknetem Koth gleicher Qualitit auszuftihren. War die 
beobachtung von Pfeiffer richtig, so musste Pepsin, bezw. 
Pepsin + Pankreas aus frischem Koth mehr N lésen, als 
41) §. 161, 


*) S. 574. 
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aus Koth von gleicher Beschaffenheit, nachdem derselbe bei 
100° C. zuvor getrocknet war. 
Als Untersuchungsobjekte dienten Kuhkoth und Pferdekoth. 


I Versuche mit Kuhkoth. 


a) Gesammt-N: 
Angewendete Substanz: Gefundener N: N: 
er. gr. Oo 
5,0646 0,01959 0,386 
5,0862 0.01682 0,321 
5.3416 0,01781 0,33: 


Mittel = 0,346 %o, 
b) Ein Theil des frischen Kuhkothes wurde mit Pepsin- 
ldsung behandelt!) und in dem unldslich bleibenden Riick- 
stande der N ermittelt: 


Angewendete Substanz: Gefundener \: n: 
. or. gr. 9/9 

1450 0,01009 0,196 
5.1400 0,00979 0,190 
7,0488 O0,01395 0,198 


Mittel = 0,194 %o. 

c) Bei folgenden Versuchen sind die durch Pepsin un- 
léslich bleibenden Antheile des Kothes, nachdem die Séure 
durch Auswaschen mit Wasser entfernt war, sofort (im 
feuchten Zustande) mit alkalischer Pankreaslésung tbergossen 
und behandelt, wie auf S. 227, Bd. XI dieser Zeitschrift niaiher 


angegeben: 
Angewendete Substanz: Gefundener N: N: 
er. gr, 9 
7,3059 0,01098 0,150 
5, 6848 0,00920 0,162 
8.1919 0,01247 0,152 
6.3505 0,01039 0,163 
Mittel = 0,156 %o. 


Der tibrige Theil des Kuhkothes wurde bei 100° ge- 
trocknet und die gleichen Versuche, wie soeben unter La, b, ¢ 
angegeben, mit dem trocknen Koth ausgeftihrt. Bei allen 
unter d, e, f angegebenen Versuchen ist stets genau 1 gr. der 


Substanz zur Untersuchung benutzt. 


1) Cf. Bd. XI, S. 209. 
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d) Gesammt-N: 2,200 °), 
2,250 >» 
2,200 » 
Mittel 2,22 °),. 
e) Nach Einwirkung von Pepsinlésung bleibt ungeldst: 
1,543 . 
1547 » 
1,547 » 
Miltel 1,545") N, 
f) Nach successiver Behandlung mit Pepsin + Pankreas- 
fliissigkeit bleibt ungelést: 


0 


1,153 *I, 

1,145 > 

1,145 » 
Mittel 1,147 °), N. 


HT. Versuche mit Pferdekoth (friseh). 


a) Gesammt-N: 
Angewendete Substanz: Gefundener N: 
or, gr. : 
5,0478 0.01781 0,353 
6.4564 0,02256 0,349 
6,7112 0.02523 0.376 
Mittel 0,359 °/,. 
b) Nach Behandeln mit Pepsinlésung bleibt ungelést: 
Angewendete Substanz: Gefundener N: N: 
er. or, a A 
D,6314 0,00950 0,172 
4,6185 0.00757 0,164 
4.8393 0,00831 0,171 
Mittel 0,169 °/,. 
c) Nach successiver Behandlung mit Pepsin + Pankreas- 
fliissigkeit bleibt ungelést: 
Angewendete Substanz: Gefundener N; N; 
er. er. yr 
6,5363 0,00712 0,109 
4,6753 0.00509 0.108 
4,7291 0,00512 0,108 
Mittel 0,108 °),. 
Versuche mit getrocknetem Pferdekoth. (Die Versuche 
sind in genau derselben Weise ausgeftihrt, wie bei Kuhkoth 
unter d, e, f angegeben.) 


0 





d) Gesammt-N: 


Mittel 


Mittel 0,727 °), N. 
{) Nach suecessiver Behandlung mit Pepsin + Pankreas- 
fliissigkeit bleibt unléslich: 
0,513 


0.505 » 
Mittel 0.509 a N, 


Resultate. 
Von 100 Theilen Gesammt--N bleiben unldslich nach 


Behandlung mit: 
Pepsin: Pepsin + Pankreas: 
Kuhkoth frisch . . . . 56°, 45 |. 
Kuhkoth trocken, . . . 69 » al » 
Pferdekoth frisch,. . . . 47°) 30 °I,. 
Pferdekoth trocken . . . 49 » a4 » 


Die Untersuchungen ergeben demnach in Ueberein- 
stimmung mit den Versuchen Pfeiffer’s, dass beim Trocknen 
des Kothes ein Theil der Nh-Stoffe die Eigenschaft erhilt, 
durch Verwendungsfermente unléslich zu werden, und wird 
man in Zukunft die Untersuchungen des Kothes entweder in 
vollig frischem Zustande vornehmen mtssen oder nachdem 
derselbe in geeigneter Weise feucht conservirt ist. 


Bei den Untersuchungen des Pferdekothes waren die 
Differenzen zwischen den Ergebnissen des frischen und des 
getrockneten Kothes allerdings so unbedeutend, dass sie als 
innerhalb der zuliissigen analytischen Fehlergrenzen fallend 
angenommen werden kénnen, aber trotzdem dirfte es im 
Interesse der Gleichartigkeit der Untersuchungen empfehlens- 
werth sein, auch diesen Koth (und alle sonstigen Kotharten) 
entweder frisch oder feucht conservirt zu. untersuchen. 





Ueber das Vorkommen von Cholin in Keimpflanzen. 
Von 


E. Sehulze. 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zirich.) 
(Der Redaction zugegangen am 10. Marz 1887.) 


Die stickstoffhaltigen Bestandtheile der Keimpflanzen, 
deren Untersuchung mich und meine Mitarbeiter eine Reihe 
von Jahren hindurch beschiiftigt hat, sind auch in dieser 
Zeitschrift schon mehrmals der Gegenstand von Mittheilungen 
cewesen; so enthilt z. B. das erste Heft des Jaufenden Bandes 


eine Abhandlung tber eine in Lupinen- und Kirbiskeimlingen 
sich findende stickstoffreiche Base, welche ich unter Mit- 
wirkung von E. Steiger untersucht und mit dem Namen 
Arginin belegt habe’); andere Mittheilungen tiber jene Keim- 





1) In der oben erwihnten Abhandlung (auf 8. 61) habe ich dem 
Arginin weit mehr Aehnlichkeit mit dem Kreatinin als mit irgend 
einer Pflanzenbase zugesprochen. Diese Behauptung mag vielleicht als 
eine nicht gentigend gestiitzte erschienen sein; denn die meisten der an 
der citirten Stelle als gemeinsam fiir das Arginin und das Kreatinin auf- 
gefiihrten Eigenschaften kommen ja auch manchen anderen Basen zu. 
Ich will daher hier noch darauf aufmerksam machen, dass das Arginin 
avch in seinem Verhalten gegen Barythydrat und gegen salpetrige Siure 
Aehnlichkeit mit dem Kreatinin zeigt, dass es dem letzteren ferner im 
Stickstoffgehalt (= 32,18 %o) nahe steht und schon durch diesen hohen 
Stickstoffgehalt sich von den sog. Alkaloiden unterscheidet. Von den stick- 
stoffreichen Basen der Hypoxanthin- und Xanthin-Gruppen, welche ja 
neuerdings mehrfach im Pflanzenorganismus gefunden worden sind, weicht 
das Arginin in seinem Verhalten in manchen Punkten so weit ab, dass 
von einer Aehnlichkeit mit diesen nicht gesprochen werden kann. 


Zeitschrift fair physiologische Chemie. XI, 
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pflanzenbestandtheile habe ich friher im Journal ftir practische 
Chemie gemacht. Es erschien mir winschenswerth, zur Ver- 
vollstindigung dieser Arbeiten auf die Keimpflanzenextracte 
die Methoden anzuwenden, welche L. Brieger !) zur Isolirung 
stickstoffhaltiger Basen mit Erfolg benutzt hat, und mit Htilfe 
derselben insbesondere die Frage zu entscheiden, ob in den 
Keimpflanzen Cholin?) enthalten ist. 

Fiir meine Versuche verwendete ich die Mutterlaugen, 
welche bei Verarbeitung der aus den Axenorganen etiolirter 
Lupinen- und kKtirbiskeimlinge dargestellten weingeistigen 
Extracte auf Amidosiuren tibrig geblieben waren. Diese 
Extracte (dargestellt durch Behandlung der feingepulverten 
lufttrocknen Axenorgane mit heissem Weingeist von 90—92 
Volumenprocent) waren nach dem Verjagen des Weingeistes 
mit Wasser verdtinnt, dann durch Versetzen mit Bleiessig 
gereinigt, hierauf mittelst Schwefelwasserstoff vom gelésten 
Blei betreit und bis zum Syrup eingedunstet worden. Dieser 
Syrup hatte beim Stehen Ausscheidungen von Amidosiiuren 
veliefert, welche sich bei weiterem Verdunsten der Fliissigkeit 
“noch vermehrten. Schliesslich waren dickfliissige Mutterlaugen 
librig geblieben, welche bei langsamem Verdunsten salben- 
artige Consistenz annahmen. Diese Mutterlaugen behandelte 
ich nun mit heissem Weingeist, welchem etwas concentrirte 
Salzsiiure zugesetzt war. Der grésste Theil der Substanz 
liste sich auf; zurtick blieb eine braune ziihe Masse. Die 
davon abgegossene Fliissigkeit lieferte beim Erkalten eine der 
Quantitiit nach nicht bedeutende krystallinische Ausschei- 
dung. Die davon abfiltrirte Fliissigkeit versetzte ich mit alko- 
holischer Quecksilberchloridlédsung. Es entstand ein Nieder- 
schlag, welcher nach mehrtigigem Stehen abfiltrirt wurde. 
Das Filtrat lieferte beim Stehen weitere Ausscheidungen; die- 
selben wurden gesammelt und mit der ersten vereinigt. Ich 


1) Untersuchungen tiber Ptomaine, Berlin bei Hirschwald, 1854 
-—1886. 

2) Dessen Vorkommen in Keimpflanzen nicht unwahrscheinlich 
erschien, naclidem es im Hopfen und neuerdings von L. Brieger (diese 
Zeitschrift, Bd. 11, S. 184) auch im Mutterkorn nachgewiesen worden ist. 
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kochte dieselben, nachdem sie mit verdtinntem Weingeist 
eewaschen und durch Abpressen zwischen Fliesspapier von 
der anhiingenden Fliissigkeit befreit worden waren, mit Wasser 
aus. Ein Theil léste sich auf; es blieb ein briiuniich gefirbter 
Riickstand. Die Lésung lieferte beim Erkalten Ausscheidungen, 
welche zum gréssten Theil krystallinisch waren. Ich habe 
dieselben nicht fiir sich allein weiter verarbeitet, da es sich 
zeigte, dass die Mutterlauge ein in Wasser leicht lésliches 
Quecksilberdoppelsalz entweder gar nicht oder doch wenigstens 
nur in ganz unwesentlicher Quantitét enthielt; vielmehr habe 
ich die ganze, beim Auskochen des Quecksilberchlorid-Nieder- 
schlages mit Wasser erhaltene Lésung durch Schwefelwasser- 
stoff vom gelésten Quecksilber befreit, dann auf ein geringes 
Volumen eingedunstet und mit Goldchlorid versetzt. Es ent- 
stand ein starker gelber Niederschlag, welcher abfiltrirt, mit 
wenig kaltem Wasser gewaschen und sodann zwischen Fliess- 
papier abgepresst wurde '). 

Im Folgenden will ich nun zuniichst die Resultate mit- 
theilen, welche bei Untersuchung des Golddoppelsalzes der 
Base aus Lupinenkeimlingen erhalten wurden. Da dieses Salz 
beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser sich ein wenig 
zersetzte (vermuthlich nur desshalb, weil es noch Unreinig- 
keiten enthielt), so zerlegte ich eine Portion desselben durch 
Schwefelwasserstoff, concentrirte die vom Schwefelgold ab- 
filtrirte Fliissigkeit durch Eindunsten ein und fiallte wieder 
mit Goldchlorid; das so erhaltene Product wurde, nachdem 
es abfiltrirt, mit kaltem Wasser gewaschen und tiber Schwefel- 
siure getrocknet worden war, zur Analyse benutzt. Die 
dabei erhaltenen Zahlen liegen den von der Formel des 
Cholindoppelsalzes geforderten Werthen ziemlich nahe, wie 
folgende Angaben zeigen: 

1) Es sei gleich hier erwihnt, dass dem in der beschriebenen 
Weise gewonnenen Product die sowohl in Lupinen- wie in Kiirbiskeim- 
lingen vorkommende Base, welche ich mit dem Namen Argilnin belegt 
habe, nicht beigemengt sein konnte; denn dieselbe wird weder durch 


Quecksilberchlorid noch durch Goldchlorid gefallt. Uebrigens scheint 
diese Base auch nur in den Cotyledonen der Keimlinge vorzukommen, 


368 


1, 0.2795 gr. Substanz gaben 0,1292 gr. Au. 
2. 0.3835 gr. Substanz gaben 12,45 chem. N bei 18° und 716 mm, 
Druck = 0,01353 gr. N14), 


Berechnet fiir 

C5 HI4ANO Au Cl: 

Au 44,43 2) 43,75 
N 3,16 3, 


Gefunden: 


. 


Dieser Befund liess vermuthen, dass unreines Cholin- 
volddoppelsalz vorlag. Zur Gewinnung eines reineren Pro- 
ducts verfuhr ich in folgender Weise: Das Golddoppelsalz 
wurde mittelst Schwefelwasserstoff zerlegt, die filtrirte Lésung 
eingedunstet, der Rtickstand in absoluten Alkohol aufge- 
nommen, die filtrirte Flissigkeit mit einer alkoholischen Platin- 
chloridlésung versetzt. Den so erhaltenen Niederschlag wusch 
ich nach dem Abfiltriren mit Weingeist aus, presste ihn 
zwischen Fliesspapier ab und behandelte ihn sodann mit 
Wasser. Der grésste Theil loste sich auf, zurtick blieb eine 
ceringe Quantitit eines auch in heissem Wasser schwer lés- 
lichen Platindoppelsalzes (Uber dessen Natur w. u. noch Mit- 
theilung gemacht werden soll). Die davon abfiltrirte Flissig- 
keit lieferte beim Verdunsten ein gut krystallisirendes Platin- 
doppelsalz. Dasselbe wurde durch Auflésen in einer méglichst 
veringen Menge Wasser. von einem noch beigemengten Rest 
der schwer léslichen Verbindung befreit und sodann mittelst 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat vom Schwefelplatin 
verdunstete ich auf ein geringes Volumen und versetzte wieder 
mit Goldehlorid. Das so erhaltene Golddoppelsalz wurde aus 
heissem Wasser umkrystallisirt. Es bildete nun ditinne gelbe 
Prismen. Die Analyse des zuerst tiber Schwefelsiure, dann 
bei 95° getrockneten Salzes*) gab Resultate, welche auf die 
Formel des Cholingolddoppelsalzes stimmen : 


1) Herr Dr. E. Steiger hatte die Gefilligkeit, diese Stickstoff- 
bestimmung auszufiihren, 

2) Au = 196,64, nach G. Kritiss (Berichte d. D, Chem, Gesell- 
schaft, Bd. 20, S. 210). 

3) Das tiber Schwefelséure getrocknete Salz erlitt bei 95° nur eine! 


minimalen Gewichtsverlust. 





38 gr. Substanz gaben 0,1806 gr. CO? und 0,1070 gr. H? 0°), 
gr. Substanz gaben 0,1448 gr. Au. 
. gr. Substanz gaben 0,3542 gr. AgCl (bei Ausfiihrung der Be- 
stimmung wurde die Substanz durch Schwefelwasserstoff zersetzt, die 
Fliissigkeit durch Zusatz von etwas Kupfersulfatlésung vom i{iber- 
schiissigen H?S befreit, dann filtrirt, das Filtrat mit Silbernitrat- 
solution versetzt). 


Berechnet fiir 

C5 HIMNO AuCl: 
13,56 13,92 ° 
H 3,16 3,30 » 
Au 44,43 44,48 » 
Cl 32,08 31,69 » 


Gefunden: 


y* 


Die Ausfiihrung einer Stickstoffbestimmung erschien un- 
nothig, da die bei Analyse des unreineren Products ftir den 
N-Gehalt gefundene Zahl dem von der Formel des Cholin- 
golddoppelsalzes geforderten Werth ziemlich nahe liegt. 


Beim Erhitzen schmolz das Golddoppelsalz zu einer 
braunen Fltissigkeit. Bei der Zerlegung mittelst Schwefel- 
wasserstoff lieferte dieses Salz (und ebenso die entsprechende 
Platinverbindung) ein in Nadeln krystallisirendes, zerfliessliches 
Chlorhydrat. Gepriift in einer Lésung, welche etwas freie 
Salzsiure enthielt, gab dasselbe folgende Reactionen: 


Mit Phosphorwolframsaure starker weisser Niederschlag. 

» Phosphormolybdinsaure — starker gelblicher Niederschlag. 

» Phosphorantimonsaure weisse Fallung, welche aber erst nach 

einiger Zeit eintrat, 

Kaliumwismuthjodid rother Niederschlag. 
Kaliumquecksilberjodid — gelber, krystallinischer Niederschlag. 
Jod-Jodkalium brauner Niederschlag. 
Gerbsaiure 0. 


Dieser Befund stimmt mit den von L. Brieger®*) fur 
die Reactionen des salzsauren Cholins gemachten Angaben 
iiberein; eine kleine Verschiedenheit liegt wohl nur darin, 





1) Herr Dr. E. Steiger hatte die Gefalligkeit, diese Bestimmung 
auszufiihren., 

2) Untersuchungen iiber Ptomaine, I. Theil, S. 37 u. 38 (Berlin. 
bei Hirschwald, 1884). 





dass bei der von mir ausgefiihrten Prifung in der mit 
Phosphorantimonsiiure versetzten Lésung erst nach Verlauf 
von mehreren Stunden eine Fillung entstand (vielleicht trug 
die Qualitiit des von mir benutzten Reagens die Schuld 
daran). 

Das in Wasser sehr schwer lésliche Platindoppelsalz, 
welches bei der Reinigung der aus Lupinenkeimlingen § ge- 
wonnenen Base in ganz geringer Menge erhalten wurde, 
gab bei der Zerlegung mittelst Schwefelwasserstoff ein bitter 
schmeckendes Chlorhydrat, dessen Lésung mit Phosphor- 
wolframsiure, Phosphormolybdinsiure, Kaliumwismuthjodid, 
Kaliumquecksilberjodid, Jod-Jodkalium, Gerbsiiure und Pikrin- 
siure Fillungen gab. Wahrscheinlich lag hier das Platin- 
doppelsalz eines Alkaloids vor (dass die Lupinensamen Alka- 
loide enthalten, ist bekannt; inwieweit dieselben sich noch 
in den Keimlingen vorfinden, habe ich noch zu untersuchen ). 
Die Quantitit, in welcher dieses Product gewonnen wurde, 
war zu gering, als dass eine analytische Bestimmung hatte 
ausgeftihrt werden kénnen. 


Das Golddoppelsalz der Base aus Kiirbiskeimlingen reinigte 
ich in derselben Weise, wie das bei Verarbeitung von Lupinen- 
keimlingen erhaltene Product. Dem dabei erhaltenen Platin- 
doppelsalz war eine schwer lésliche Verbindung nicht bei- 
vemengt. Das gereinigte Golddoppelsalz zeigte das gleiche 
Aussehen wie dasjenige der Base aus Lupinenkeimlingen und 
besass den gleichen Goldgehalt. 

0.3090 gr. Substanz (zuerst diber Schwefelsiiure, dann bei 95° getrocknet) 
gaben 0,1376 gr. Au, 
Berechnet fiir 
CoHMNO AuCh: 
Au 44,53 44,43 |. 


Gefunden: 


Das bei der Zerlegung des Golddoppelsalzes mittels! 
Schwefelwasserstoff erhaltene Chlorhydrat gab die gleichen 
Reactionen, wie das Chlorhydrat der Base aus Lupinenkeim- 
lingen (nicht gepriift wurde in diesem Falle das Verhalten 
zu Phosphorantimonsiure). 





Dass die beiden Golddoppelsalze identisch waren, kann 
demnach mit Sicherheit angenommen werden; auch berech- 
tigen die gemachten Beobachtungen zu dem Schluss, dass es 
sich hier nicht um Gemenge, sondern um einheitliche Sub- 
stanzen handelte. 


Die im Vorigen mitgetheilten Thatsachen ftihren zu der 
Schlussfolgerung, dass die aus Lupinen- und Ktrbiskeimlingen 
abgeschiedene Base Cholin war. Nicht nur in der Elementar- 


zusammensetzung, sondern auch im Verhalten findet Ueber- 
einstimmung statt. Bekanntlich giebt das Cholin ein’ in 
Wasser und Alkohol leicht lésliches, in zerfliesslichen Nadeln 
krystallisirendes Chlorhydrat, ein schwer lésliches, gut krystal- 


lisirendes Golddoppelsalz, ein in Wasser lésliches, in Alkohol 
dagegen unldsliches Platindoppelsalz, endlich eine in Wasser 
sehr schwer lésliche Verbindung mit Quecksilberchlorid. In 
allen diesen Punkten, ebenso in den oben aufgefiihrten 
Reactionen, gleicht das Cholin der aus Keimpflanzen abge- 
schiedenen Base. 


Das gereinigte Platindoppelsalz der letzteren (dargestelll 
aus dem durch Zerlegung ces gereinigten Golddoppelsalz er- 
haltenen Chlorhydrat) krystallisirte beim langsamen Verdunsten 
seiner wissrigen Lésung in schénen orangerothen, meist sechs- 
seitigen Tafeln. Nach Hoppe-Seyler?) krystallisirt das 
Platindoppelsalz des Cholins unter gleichen Verhiltnissen in 
klinorhombischen Prismen oder Tafeln, meist in sechsseitigen 
Tafeln. Nach Brieger?) bildet das Cholinplatindoppelsalz 
in der Regel tibereinander geschobene Tafeln. Das unreine 
(rolddoppelsalz der aus Keimlingen gewonnenen Base erschien 
unter dem Mikroskop in wiirfelférmigen Krystallen; das ge- 
reinigte Salz bildete dtinne, zu Gruppen vereinigte Prismen. 
Das Aussehen des Salzes entsprach demnach den von Brie- 
ger®) fiir das Golddoppelsalz des Cholins gemachten An- 





1) Handbuch der physiologisch- u. pathologisch-chemischen Analyse, 
9, Auflage, S. 164, 

2) Untersuchungen fiber Ptomaine, IL., S. 18, 

3) Diese Zeitschrift, Bd. 11, S. 185. 





gaben. Diese Thatsachen untersttitzen noch die von mir 
gezogene Schlussfolgerung, dass die aus den Keimpflanzen 
gewonnene Base Cholin ist. 

Die Quantitiit, in welecher das Cholin in den unter- 
suchten Keimpflanzenextracten sich vorfand, war keine be- 
deutende. Bei Verarbeitung einer Mutterlauge, welche von 
circa einem Kilo der lufttrocknen Axenorgane etiolirter Lupinen- 
keimlinge herrtihren mochte, erhielt ich ungefihr 3 gr. des 
Golddoppelsalzes; die von der Verarbeitung der Axenorgane 
von Kitirbisskeimlingen herrtihrende Mutterlauge gab eine noch: 
geringere Ausbeute. 





Ueber 2-Galactan, ein dextrinartiges Kohlehydrat aus den Samen 
von Lupinus luteus. 
Von 


E. Steiger. 


(Aus dem agricultur-chemischen Laboratorium des Polytechnikums in Zirich.) 
(Der Redaction zugegangen am 10. Marz 18387.) 


Durch die Arbeiten von Ad. Beyer’) und Eichhorn?) 
ist nachgewiesen worden, dass in den Lupinensamen eine in 
verdiinntem Alkohol lésliche, dextrinartige Substanz sich vor- 
findet, welche in wisseriger Lésung die Ebene des polarisirten 
Lichtes nach rechts dreht und bei der Behandlung mit ver- 


diinnten Mineralsiiuren in einen Zucker tibergeftihrt wird, der 
alkalische Kupferlésung reducirt. Von den genannten Forschern 
ist eine eingehende chemische Untersuchung dieser Substanz 
nicht ausgefiihrt worden; ich habe nun eine solche auf Ver- 
anlassung von Prof. E. Schulze unternommen. 


Ein kurzes Referat tiber die Resultate dieser Unter- 
suchung ist in den Berichten der deutschen chemischen Ge- 
sellschaft (Bd. XIX, 8. 827) zur Publication gelangt, doch sei 
es mir gestattet, an dieser Stelle ausftihrlicher Uber dieselben 
zu berichten. 

Das Ausgangsmaterial fiir meine Untersuchungen bildeten 
Lupinensamen, welche wir von der Firma Metz & Comp. 
in Steglitz bei Berlin bezogen. 

Die Samen wurden in lufttrockenem Zustande zuniichst 
grob geschroten, durch Sieben von den Samenschalen (Hiilsen) 





1) Landw. Versuchsstationen, Bd. IX, S. 168, und Bd. XIV, S. 164. 
2) Ebend., Bd. IX, S. 275. 
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so weit als méglich befreit und schliesslich in einer Futter- 
<toff-Miihle zu einem ziemlich feinen Pulver gemahlen. 

Zur Gewinnung des Kohlehydrats verfuhr ich anféinglich in 
foleender Weise: Zwei Kilo des Samenpulvers wurden in Por- 
tionen von ca, 700 gr. mit je 4 Liter S8Oprocentigem Alkohol in 
einem geriumigen inwendig verzinnten Kupferkessel, welcher 
mit einem aus demselben Material hergestellten Deckel ver- 
sehen war, am Riickflussktihler ausgekocht und der alko- 
holische Auszuge im Wasserbade der Destillation unterworten. 
Der Destillationsrtickstand stellte eine tribe, wisserige Fltissig- 
keit dar; dieselbe wurde mit Wasser verdiinnt, zur Entfernune 
von Eiweisssubstanzen, Siiuren ete, so lange mit Bleizuckerlésune 
versetzt, als noch ein Niederschlag entstand; als sich der 
starke, voluminiése Niedersehlag abgesetzt hatte, filtrirte ich 
ab, leitete in das gelblich gefiirbte Filtrat Schwefelwassersto{/ 


ein, filtrirte abermals und dunstete das Filtrat, nachdem es 


mit verdtinnter Natronlauge vorsichtig neutralisirt worden 
War, sO Weil ein, bis es ein zihfltissiges Liquidum darstellte. 
Dasselbe wurde nun nach dem Erkalten mit 95procentigem 
Alkohol versetzt, worauf das dextrinartige Kohlehydrat flockig 
austiel und sich als zihe gelbliche Masse am Boden des Ver- 
suchsgefiisses ansammelte; diese Masse wurde, bei 100° C. 
eetrocknet, spréde und hart, konnte aber im Porzellanmdérser 
zu einem feinen Pulver zerrieben werden. 

Treibt man das Eindampfen der neutralisirten Fltissig- 
keit nicht bis zur Syrupconsistenz, so kann es vorkommen, 
dass beim Hinzuftigen von 95procentigem Alkohol das Kohle- 
hydrat nicht ausgeschieden wird, sondern gelést bleibt. 

Das nach der soeben beschriebenen Methode dargestellte 
Kohlehydrat erwies sich bei der niiheren Priifung als noch 
mit stickstoffhaltigen Substanzen stark verunreinigt. Eine 
nach Kjeldahl’s Methode ausgeftihrte Stickstoffbestimmung 
ergab 1,17°o Stickstoff. 

1,178 gr. Trockensubstanz gaben 0,01876595 gr. N (= 4,05 em.3 Baryt- 
wasser)!) = 1,17°), N. 


1) 1 em.’ Barytwasser = 0,003399 gr. N. 





Versuche, durch wiederholtes Auflésen in Wasser und 
Wiederausfillen mit 95procentigem Alkohol das Praparat von 
den stickstoffhaltigen Verunreinigungen zu befreien, ergaben 
nicht das gewuinschte Resultat. Als vortreffliches Reinigungs- 
mittel erwies sich dagegen die Phosphorwolframsiiure. Die 
wiisserige Lésung des stickstoffhaltigen Priiparates wurde mit 
diesem Reagens in schwachem Ueberschusse versetzt, der ent- 
standene nicht sehr bedeutende Niedersehlag abfiltrirt, die 
iiberschtissige Phosphorwolframsaure durch Barytwasser ent- 
fernt und in das vom Barytniederschlage ablaufende Filtrat, 
zur Beseitigung des Baryums, ein Kohlensiiurestrom einge- 
leitet; nachdem das Filtrat vom Baryumearbonat zur Syrup- 
consistenz eingedampft war, wurde daraus das dextrinartige 
Kohlehydrat anfiinglich durch 95procentigen und nach dem 
Wiederauflésen in wenig Wasser durch absoluten Alkohol 
abgeschieden. 


Das so dargestellte Priparat erwies sich als frei von 
Stickstoff. Dasselbe war in Wasser in allen Verhiltnissen 
loslich; beim Kochen der wiisserigen Lésung mit Fehling- 
scher Kupferldsung trat eine schwache Reduction ein. Da 


es jedoch von vornherein als unwahrscheinlich erscheinen 


musste, dass dem dextrinartigen Kohlehydrat ein Reductions- 
vermogen fiir Fehling’sche Lésung zukomme, so musste ich 
vermuthen, dass diese Reduction von einem Zucker herrtihrt, 
der sich wahrend der Darstellung aus dem _ Kohlehydrat 
durch den Einfluss von Siuren gebildet haben musste. 


Aus diesem Grunde veriinderte ich mein Verfahren und 
blieb bei folgender Darstellungsweise stehen: 


Die gemahlenen Samen wurden in der beschriebenen 
Weise 1/2 Stunde mit 80Oprocentigem Weingeist ausgekocht, 
der alkoholische Auszug zur Entfernung der freien organischen 
Siuren mit Bleioxydhydrat versetzt, dann filtrirt und der 
Destillation unterworfen. Den Destillationsriickstand verdiinnte 
ich mit Wasser, versetzte die Fliissigkeit mit Gerbsiiure, so 
lange noch ein Niederschlag entstand, dann ohne zu filtriren 
mit Bleizucker (zur Entfernung der tiberschiissigen Gerbsiiure) ; 
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hierauf wurde filtrirt und das ablaufende schwach gelb gefiarbte 
Fillrat mit Schwefelwasserstoff entbleit. Die vom Blei befreite 
essigsaure Fltissigkeit wurde sodann sorgfiltig mit verdtinnter 
Natronlauge neutralisirt, auf ein kleines Volumen eingedampft 
und nach dem Erkalten mit 95procentigem Alkohol versetzt. 
Das ausgeschiedene Kohlehydrat wurde in Wasser gelést und 
mit Phosphorwolframsiure wie oben angegeben weiter ge- 
reinigt. Lisst man die concentrirte wiisserige Lésung des 
Kohlehydrats in diinnem Strahle in kalten absoluten Alkoho! 
einfliessen, so setzt sich dasselbe in Form eines flockigen 
Niederschlages zu Boden und kann so leicht abfiltrirt werden. 
Man erhalt auf diese Weise eine lose zuhammenhingende 
pulvrig-kérnige Masse, die leicht austrocknet und sich dann 
im Morser durch ein gelindes Reiben in ein mehliges Pulver 
verwandelt. 


Ein so dargestelltes Priiparat war frei von Stickstoff und 
frei von Zucker, enthielt dagegen noch etwas Asche. Ge- 
trocknet tiber Schwefelsiure stellte das Kohlehydrat ein schén 
Weisses, amorphes Pulver dar, welches unter dem Mikroskop 
als eine Aneinanderhiufung von kleinen Ktigelchen erschien; 
in Wasser in allen Verhiltnissen léslich, in heissem Weingeist 
ist es nach Massgabe des Wassergehaltes léslich, unldéslich 
dagegen in absolutem Alkohol und Aether. An der Lutt 
zieht es rasch Wasser an und zerfliesst nach einiger Zeit zu 
einer durchsichtigen, klebrigen Masse. 


Jod bringt in der wisserigen Lésung keinerlei Farbung 
hervor; ebenso wird Fehling’sche Lésung beim Kochen mit 
derselben nicht reducirt; die Reduction tritt erst ein, wenn 
die Lésung des Kohlehydrats zuvor mit verdiinnter Saure 
gekocht wurde. 


Die wisserige Lésung ist stark rechtsdrehend; das 
Drehungsvermégen betrigt im Mittel aus zwei Bestimmungen 


[a]p = + 148,75 ¥ 





Die Drehungsversuche habe ich in einem Soleil- 
Ventzke’schen Polarisationsapparat ausgefiihrt, welcher mit 





















ejner chemisch-reinen Rohrzuckerlésung auf seine Richtigkeit 
vepruft worden war ?), 

Die Versuche wurden bei einer Temperatur von 15° C. 
ausgefiihrt, 


Versuch I. 
Eine Lésung, welche in 100 em.* 38,0820 gr. Trocken- 
substanz enthielt, drehte im 200 Millimeter-Rohr 26,5° nach 
rechts. Daraus berechnet sich [4]p = + 148,7°, 


Versuch Il. 

Eine Lésung, welche in 100 em.? 8,8583 gr. Substanz 
enthielt, drehte im 200 Millimeter-Rohr 76,2° nach rechts. 
Daraus berechnet sich [4lp = + 148,8°. 

Unser Kohlehydrat zeigt keine Birotation. Bei 
Versuch If wurde die Substanz unmittelbar nach deren Auf- 
lisung polarisirt, dann wieder nach 12 und 24 Stunden; die 
Ablenkung blieb jedoch constant bei + 76,2°. 

Ausser den Dextrinen zeigt keines der bis jetzt bekannten 
Kohlehydrate ein so starkes Drehungsvermégen nach rechts. 


Zur Elementaranalyse bentitzte ich die bei 115° getrock- 
nete Substanz. Das Austrecknen geschah im Luftbade und 
wurde so lange fortgesetzt, bis keine Gewichtsabnahme mehr 
constatirt werden konnte. Die Verbrennungen wurden mit 
Bleichromat und Kupferoxyd ausgefthrt und im Sauerstoff- 
strom beendigt. 


I, Angewandt: 0,2780 gr. mit 0,01)1 gr. Asche; gefunden: 0,4320 gr. CO2 
und 0,1560 gr. H2O. 

Il, Angewandt: 0,3110 gr. mit 0,0121 gr. Asche; gefunden: 0,4860 gr. CO2 
und 0,1720 gr. He 0. 





1) 100 Theile des Apparates entsprachen 34,6 Bogengraden fiir 
den Strahl D. Der Werth fiir [a]p ist sodann nach der allgemeinen 
Formel : 

a < 0,346 >< 100 
i ae 
] x p 
ermittelt worden, worin [@|p die specifische Drehung, a der am Apparate 
heobachtete Grad, 1 die Linge des Beobachtungsrohres in Decimetern 
und p das Gewicht der in 100 cm.3 der Lésung enthaltenen Trocken- 
substanz bedeutet. 

















Berechnet 


fiir Cg Hy O03: I. I]. 
C 44,44 44,14 44,32 ° , 1). 
H 6.17 6,49 6.36 » 
() £9 36 ws etal 


Die bei der Elementaranalyse erhaltenen Resultate ent- 
sprechen also der Formel Ce Hio Os, welche Formel sowohl 
der Stirke, als den dextrinartigen Kohlehydraten zukommt; 
auch in den sonstigen Eigenschaften — starkes Rechtsdrehungs- 
vermogen, Léslichkeit in Wasser, Verhalten gegen Jod, Fall- 
barkeit durch Alkohol — zeigt unser K6rper grosse Aehn- 
lichkeit mit dem Dextrin. 


Da von den dextrinartigen Kohlehydraten Acetylver- 
bindungen bekannt sind, so schien es witinschenswerth, 
auch fiir unsern Kérper eine soleche Verbindung darzustellen 
und dieselbe zu untersuchen. 

Zur <Acetylirung wurde die von Liebermann und 
HoGrmann?) beschriebene Methode angewandt. 5 gr. der 
bei 100° getrockneten Substanz wurden mit 5 gr. wasser- 
freiem Natriumacetat und 20 gr. Essigsiiurehydrid in einem 
Erlenmeyer’schen Kolben am Riickflussktihler erhitzt; schon 
nach wenigen Minuten trat eine lebhafte Reaction ein, es 
erfolete Braunung der Substanz, weshalb ich nach einer 
Viertelstunde mit dem Erhitzen aufhérte; der Kolbeninhalt 
stellte jetzt eine briiunlich gefarbte, zihfliissige Masse dar. 
welche nach kurzer Zeit zu einem festen Krystallkuchen er- 
starrte. Zu demselben gab ich einen grossen Ueberschuss 
von Wasser, worauf das Natriumacetat in Lésung ging und 
die Acetylverbindung sich als flockiger Niederschlag abschied ; 
derselbe wurde abfiltrirt und zur vélligen Entfernung der Essig- 
siure mit kaltem Wasser gut ausgewaschen; tiber Schwefel- 
siure getrocknet, stellte nun die Acetylverbindung eine weisse, 
einen Stich in’s Gelbliche zeigende, amorphe pulverige Sub- 
stanz dar, von )bitter-fadem Geschmacke. Als voraztigliche 


1) Die Resultate sind auf aschenfreie Substanz berechnet. 
2) Berichte d. D. Chem. Geesellsch,, Bd. 11, S. 1619. 







































Lisungs- und Krystallisationsfltissigkeit eignet sich ftir die 
Acetylverbindungen der Kohlehydrate nach Herzfeld?) ein 
Gemisch von Essigsiiureithylither und Alkohol, welches man 
dadurech erhalt, dass man Alkohol und etwas Essigsiiure einige 
Zeit erwirmt; sowohl in diesem Gemische, als auch in Alkohol, 
sowie in Aether und Chloroform war die Acetylverbindung 
leicht léslich, konnte jedoch nie krystallisirt erhalten werden, 
sondern hinterblieb beim Verdunsten der Lésungsmittel stets 
als gummiartige Masse. 

Versetzt man die conc. alkoholische Lésung mit viel 
Wasser, so fallt die Verbindung als flockiger Niederschlag 
aus; sie kann dann leicht abfiltrirt und in reinem Zustande 
cewonnen werden. Ein auf diese Weise als weisses Pulver 
dargestelltes Praparat, welches durch das _ Polarisations- 
mikroskop betrachtet eine halbkrystallinische Structur zeigte, 
schmolz bet 101—102° C. 

Die Zahlen der Elementaranalyse weisen auf die Forme! 
Ce Hz Os (C2 Hs O)s; es sind somit drei Acetylgruppen in das 
Molekil eingetreten. 

Das tiber Schwefelsaure getrocknete Triacetylderivat nahm 
bei 100° nur ein wenig an Gewicht ab. 1,2500 gr. desselben 
gaben bei 100° C. 0,0060 gr. HzO = 0,48 %% HeO, 

Die Verbrennungen wurden mit der tiber Schwefelsiure 
cetrockneten Substanz ausgefiihrt. 

I. Angewandt: 0,4516 gr. Substanz, darin 0,0021'gr. H2O. Gefunden: 
0,6080 gr. CO und 0,2281 gr. H2 0. 

II. Angewandt: 0.3016 gr. Substanz, darin 0,0016 gr. H2O. Gefunden: 
0.5470 gr. CO2 und 0,1616 gr. H20. 


Berechnet fiir Gefunden 2): 


ee 


Cg Hz O5 (U2 Hg O)s : I. IL. 

C 50,50 49.80 49,73 °.. 
H 5,09 2,08 0,90 » 
O AAAS —_ — » 


Das Triacetylderivat unseres Kohlehydrats ist demnach 
isomer mit den Triacetylverbindungen der Cellulose, der 
Stirke und der dextrinartigen Kohlehydrate. 





1) Inaugural-Dissertation, Halle a. S., 1879. 
2) Die Analysenresullate sind auf wasserfreie Substanz berechnet. 
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Das dextrinartige Kohlehydrat wird von Diastase nicht 
angegriffen. Zu den Versuchen diente Diastase, welche aus 
Malz dargestellt und durch wiederholte Ausfaillung aus wiis- 
seriger Lésung so weit gereinigt war, dass sie auf Fehling- 
sche Lésung nicht mehr einwirkte. Nachdem dieselbe auf 
ihre Wirksamkeit mit Stirkekleister geprtft war, setzte ich 
mehrere Substanzproben mit Diastase im Wasserbade wihrend 
6 Stunden einer Temperatur von nahezu 60° C. aus. Nach 
Ablauf dieser Zeit wurde die Reactionsfliissigkeit mit Feh- 
ling’scher Lésung auf die Anwesenheit von Zucker gepriift; 
die Priifung ergab jedoch ein ganz negatives Resultat. 


Um tiber die Natur des Kohlehydrats naheren Aufschluss 
zu gewinnen, musste vor Allem festgestellt werden, in welche 
Zuckerart dasselbe durch Erhitzen mit verdtinnten Mineral- 
siuren tibergeftihrt wurde. 


Zur Verwendung kam zuniichst ein noch mit geringen 
Mengen_ stickstoffhaltiger Substanz verunreinigtes Priparat: 


10 gr. davon wurden in 1 Liter Wasser, welcher 30 er. 
cone. Schwefelsiure enthielt, geldst und 12 Stunden am Riick- 
flussktihler auf dem Wasserbade erhitzt. Da sich nach dieser 
Zeit die Reactionsfliissigkeit schon ziemlich stark gebriiunt 
hatte, hielt ich es nicht ftir rathsam, das Kochen nech linger 
fortzusetzen; ich goss deshalb den Kolbeninhalt in eine grosse 
Porzellanschale, figte so viel aufgeschlemmtes Baryumearbonat 
hinzu, bis die Fltissigkeit nicht mehr sauer reagirte, und 
filtrirte vom Baryumsulfat ab. Das braunlich gefarbte Filtrat 
wurde auf dem Wasserbade bis zur Syrupconsistenz einge- 
dampft und wiederholt mit absolutem Alkohol ausgekocht, 
wobei ein Rest als unverzuckerte Masse (wohl der Haupt- 
sache nach stickstofflialtige Substanz) zurtickblieb. 


Aus dem heissen, briiunlich gefiirbten alkoholischen 
Auszug schieden sich wihrend des Erkaltens noch amorphe 
Flocken aus: nachdem diese durch Filtration entfernt, wurde 
der grésste Theil des Alkohols auf dem Wasserbade abge- 
dunstet und der nunmehr verbliebene, dunkel gefarbte Syruj 
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Nach Verfluss von ca. 2 Monaten hatte 
sich aus demselben eine kérnige Krystallkruste abgeschieden. 


sich selbst tiberlassen. 


Die Trennung der Krystalle von dem braunen Syrup gelang 
am besten durch Aufstreichen derselben auf porése Thon- 
platten; dieses Verfahren leistete uns auch bei spiiteren Dar- 
stellungen des Zuckers ausserordentlich gute Dienste. 

Nach einigen Tagen konnte der allerdings noch unreine 
Zucker von den Platten genommen und zwischen Filtrirpapier 
abgepresst werden; die so erhaltene Menge Rohproduet betrug 
nicht mehr als 1 gr. und da es ausserhalb der Méclichkeit 
lag, an dieser Quantitaét die Eigenschaften des entstandenen 
Zuckers festzustellen, so musste eine neue Portion des Kohle- 
hydrats der Behandlung mit Schwefelsiure unterworfen werden. 

Diesmal wurde ein mit Phosphorwolframsiure gereinigtes 
Priiparat verarbeitet, die Schwefelsiure 5- statt 3procentig 
senommen, daftir aber die Kochdauer von 12 auf 10 Stunden 
abgektirzt; statt die zuckerhaltigen alkoholischen Ausztige auf 
dem Wasserbade zum Syrup einzudampfen, wurden dieselben 
in Glasschalen der langsamen Verdunstung tiberlassen und 
nachdem der grésste Theil des Alkohols fort war, tiber 
~chwefelsiure gestellt. Nach mehrtigigem Stehen schieden 
sich Krystallkrusten ab; dieselben wurden zuniichst auf Thon- 
platten, nachher durch Abpressen zwischen Filtrirpapier ge- 
reinigt und durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol 
und schliesslich aus Wasser rein erhalten. 

Der Zucker krystallisirt ans Wasser, in welchem er leicht 
Oslich ist, in kKleinen warzenfOrmigen krystallaggregaten, 
welche meist zu Krusten vereinigt sind. 

In gepulvertem Zustande mehrere Tage tiber Schwefel- 
saure stehen gelassen, gibt der Zucker beim daraufiolgenden 
Trocknen bet 100° nur noch Spuren von Wasser ab; er 
krystallisirt demnach ohne Krystallwasser. 

Die Elementaranalyse, welche mit der bei 100—105° C. 
vetrockneten Substanz auseeftihrt wurde, ergab folgendes 
Resultat: 
Angewandt: 0.3340 gr. Trockensubstanz. Gefunden: 0.4937 gr. COs und 
0.2060 gor. He O, 
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Diese Zahlen weisen auf die Formel Ce Hiz Oc, wie fol- 
gende Vergleichung lehrt: 
Berechnet 
fiir Cg Hy2 O¢: 
te 40,00 40,31°,,. 
H 6.67 6.84 » 


0 53.33 > 


Gefunden: 


Der Schmelzpunkt des Zuckers liegt bei 162° C, 
uncolr. 


Das optische Verhalten wurde in dem nimlichen 
Soleil-Ventzke’schen Apparate gepriift, der zur Unter- 
suchung des dextrinartigen Kohlehydrats gedient hatte. Der 
Zucker besitzt starkes Rechtsdrehungsvermégen; das- 
selbe ist am grodssten bei frischbereiteten Lésungen; beim 
Stehen derselben nimmt das Drehungsvermégen bis zu einem 
bestimmten Werthe von [4]p ab, um dann constant zu bleiben. 
Der Zucker zeigt demnach Birotation; dieselbe fallt, wie 
ich durch besondere Versuche festgestellt habe, nach circa 
+ Stunden zum Werthe der constanten Rotation. 


Versuch I, 
Kine Lésung, welche in 100 cm.® 10,0775 gr. Trocken- 
substanz enthielt, drehte im 200 Millimeter-Rohr 56,6° nach 
rechts. Daraus berechnet sich [4Jp = + 97,1°. 


Versuch II, 


Die nimliche Lésung nach 3 Stunden polarisirt drelite 
noch 47,5° nach rechts. Daraus berechnet sich [4]p = 
+ 81,54°. 


Das Drehungsvermégen des von mir untersuchten Zuckers 
stimmt also tiberein mit demjenigen der Galactose. Meiss!') 


fand fiir letztere Zuckerart in 10procentiger Lésung bei 10° C. 
[4]p = + 82,58°, bei 17,5° C. [4lp = + .80,97°; ftir eine Tem- 


peratur von 15° C. berechnet sich demnach [4#Jp = + 81,53". 


1) Journal f. pract. Chemie, Bd. 22. S. 100. 





Aehnliche Werthe sind von Rindell!), Tollens?) und 
Scheibler®) fir Galactose gefunden worden. 

Fiir ein nach den Angaben Soxhlet’s*) von mir selbst 
aus Milchzucker (Lactobiose) dargestelltes und durch mehr- 
faches Umkrystallisiren aus Weingeist gereinigtes Galactose-~ 
priparat fand ich [4Jp = + 81,01° bei 15° C.5). 

Auch in Bezug auf den Schmelzpunkt stimmt der aus 
Lupinen erhaltene Zucker mit Galactose aus Milchzucker tiber- 
ein; beide schmelzen bei 162° C. uncorr. Nach Fittig ®) 
schmilzt die Galactose bei 161° C.; die gleiche Angabe wird 
von Mtiintz‘) gemacht. 

Einen weiteren Beweis ftir die Identitit der Galactose 
mit dem Zucker aus dem dextrinartigen Kollehydrat der 
Samen von Lupinus luteus ergab die Thatsache, dass beide 
Zucker die gleichen Oxydationsproducte liefern. 


Zur Identificirung schien mir die von Barth und Hlasi- 
wetz§%) zuerst aus Milchzucker, spiter von Kiliani®) aus 
Galactose durch Behandeln mit Brom erhaltene Galacton- 
siiure besonders geeignet; dieselbe zeichnet sich durch ein 
in kaltem Wasser schwer lésliches Cadmiumsalz aus, von der 
Formel (Ce Hi1 O7 2 Cd + He O entsprechend der freien Siure 
Ce Hie O7. 

Zur Darstellung des galactonsauren Cadmiums wurde 
1 gr. des Lupinenzuckers mit 8 cm.? HzO und 2 gr. Brom 
versetzt und unter 6fterem Umschitteln 24 Stunden bei Zim- 
mertemperatur stehen gelassen, hernach das geléste Brom 


1) Die Zuckerarten von O. v. Lippmann, 8. 84. 
2) Berl. Berichte, Bd. XVII, S, 668, 
3) Berl. Berichte, Bd. XVII, S. 1731. 


1) Journal f. pract. Chemie, Bd. 21, S. 227. 


1 
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5) Fine Lésung, die in 100 em.3 9,9730 gr. Trockensubstanz enthielt, 
drehte im 200 Millimeter-Rohr 46,7° nach rechts. Daraus berechnet sich 
[z|p = + 81,01°. 

6) Grundriss der organ. Chemie, 1887. 

7) Compt. rend., Bd. 94, S. 454. 

8) Liebig’s Annalen, Bd. 122, S. 96; Bd. 155, S, 136. 

*) Berl. Berichte, Bd, 13, 8S. 2307; Bd. 17, 8. 1551, 
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durch Erwarmen auf dem Wasserbade verjagt und nach dem 
Erkalten die gebildete Bromwasserstoffsiure mit feuchten 
Silberoxyd gefallt. Das durch Schwefelwasserstoff entsilbert: 
Filtrat kochte ich mit Cadmiumearbonat und filtrirte heiss: 
nach dem Erkalten des klaren Filtrats schied sich aus dem- 
selben ein weisses Krystallpulver ab; dieses wurde abfiltrirt, 
mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen, tiber Schwefelsiiure 
cetrocknet und der Analyse unterworfen. Eine Cadmium- 
bestimmung in demselben ergab: 
Angewandt: 0,079 gr. Trockensubstanz!) Gefunden: 0,0815 gr. Cd SQ, 
oder 21.27°',; berechnet: 21,53°), Cd. 

Dasselbe ist demnach fiir das galactonsaure Cadmium 
zu halten. 

Mit cone. Salpetersiiure liefert der Zucker wie Galactos: 
in heissem Wasser schwer lésliche Schleimsiure; dieselbe 


zeigte unter dem Mikroskope das niimliche Aussehen, wie 


Schleimsiiure aus Milchzueker, und schmolz bei 210—211° C. 


Aus allen diesen Thatsachen geht wohl mit 
Bestimmtheit hervor, dass der beim kochen des 
dextrinartigen Kohlehydrats mit verdiinnter Schwe- 
felsiure entstandene Zucker mit der Galactose 
aus Milchzucker vollkommen identisch ist. 


Schliesslich wurde noch die Phenylhydrazinver- 
bindung des Zuckers nach der von Emil Fischer?) ge- 
vebenen Vorschrift dargestellt und auf den Schmelzpunk! 
untersucht. Derselbe wurde bei 170—171° C. gefunden; ein 
aus reiner Galactose dargestelltes Priiparat zeigte den 
mimlichen Schmelzpunkt. Ich befinde mich hier in Ueberein- 
stimmung mit C. Scheibler’), welcher den Schmelzpunk! 
fiir Phenylgalactosazon ebenfalls ber 170—171° angibt, wah- 
rend derselbe von Fischer bei 182° C. gefunden worden is! 
(nach neueren Angaben von E, Fischer findet man de: 


1) Zur Analyse hatte ich leider nur diese geringe Menge Substa 
zur Verfliguny. 

2) Berl. Berichte, Bd. XVIP, S. 582. 

1) Ebend., Bd. XVI, S, 1731. 
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Schmelzpunkt der reinen Substanz bei raschem Erhitzen erst 
bei 193--194°, bei langsamem Erhitzen wegen partieller Zer- 
setzung tiefer, aber nicht constant), 


Kohlehydrate, welche beim Behandeln mit verdiinnten 
Mineralsiuren Galactose geben, sind bis jetzt nur in geringer 
Zahl aus Pflanzen isolirt worden, obwohl sie in denselben 
ziemlich verbreitet zu sein scheinen. 

A. Mtintz’) hat eine solche Substanz aus Luzernesamen 
dargestellt und «la galactine» genannt. Dieser K6rper ist 
ohne Zweifel dem von mir untersuchten sehr ahnlich; er 
besitzt die gleiche chemische Zusammensetzung, gibt mit 
Siuren die niimlichen Zersetzungsproducte und unterscheidet 


sich nur durch sein geringeres Rotationsvermégen (Mtintz 
fand fir <galactine» [4lp = + 84,6°). 


Ich habe mir deshalb die Frage vorgelegt, ob das von 
mir dargestellte Kohlehydrat nicht als %-Galactin zu be- 
zeichnen sei; im Hinblick auf die von C. Scheibler?) ftir 
die dextrinartigen Kohlehydrate vorgeschlagene Nomenclatur 
zog ich es aber vor, ihm den Namen 2-Galactan beizu- 
legen, demzufolge von nun an das Galactin Miintz’s als 
a-Galactan zu bezeichnen wire. 

i W. Bauer?) versuchte das Galactan Mtntz’s aus 
der im Handel vorkommenden Pflanzengallerte Agar-Agar 
za isoliren, ohne dass jedoch seine Versuche von dem ge- 
wiinschten Erfolge begleitet waren. Das von Bauer dar- 
gestellte Kohlehydrat konnte nicht auf sein Rotationsvermégen 
gepruft werden, indem dasselbe beim Erkalten der heissen, 
wasserigen Lésung gelatinirt und fiir das Polarisationsinstru- 
ment opak wurde. Bauer glaubt, dass wir in Agar-Agar 
eine andere physikalische Modification galactinartiger Materie 
als das Galactan Mtintz’s vor uns haben. 





1) Compt. rend., Bd. 94, 5, 454. 

*) Neue Zeitschr. f. R.-Z.-Ind., Bd. 8, S. 277; sowie im Auszug 
Chem. Centralbl , Bd. XIII, S. 485. 

3) Journal f. pract, Chemie, Bd. 30, S. 382. 
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H. Kiliani?), sowie Claésson?) gelang es aus ara- 
bischem Gummi, durch Behandlung mit verdiinnter Schwefel- 
siure, Galactose darzustellen, wobei die Beobachtung ge- 


macht werden konnte, dass hauptsichlich diejenigen Gummi- 
sorten Galactose liefern, welche bei der Oxydation mit Sal- 
petersiure Schleimsiure gaben. Daraus ist der Schluss 
zu ziehen, dass manche Sorten arabischen Gummis_ neben 
Araban eine galactanartige Substanz enthalten, die sich 
mit verdtinnten Mineralsiuren in Galactose tiberftihren lisst, 


J. Haidicke, R. W. Bauer und B, Tollens) stellten 
Galactose aus Carragheen-Moos dar, indem sie dasselbe mit 
verdtinnter Schwefelsiiure erhitzten. 


Im Jahre 1885 ist von A. Meyer*) ein von ihm Lactosin 
genanntes Kohlehydrat aus den Wurzeln von Silene vul- 
garis gewonnen worden. Diese Substanz unterscheidet sich 
von @-Galactan namentlich durch die Eigenschaft, nach 
lingerem Kochen mit SOprocentigem Alkohol Krystalle zu 
bilden, was ich beim @-Galactan nicht zu erreichen ver- 
mocht habe; dann auch durch die Eigenschaft, bei der In- 
version mit verdtinnten Siuren neben Galactose einen (bis 
jetzt. nicht naher untersuchten) Zucker zu geben, der ein 
veringeres Drehungsvermégen als Galactose besitzt. 


Zum Beweise daftir, dass bei der Inversion des £-Ga- 
lactans nicht, wie dies von A. Meyer fiir sein Lactosin 
beobachtet worden ist, neben Galactose eine Zuckerart von 
geringerem Drehungsvermégen entsteht, invertirte ich das 
8-Galactan in verschiedenen Portionen nach Sachsse’s 
Vorschrift mit verdtinnter Salzsiure und bestimmte von den 
Inversionsfltissigkeiten, nachdem zuvor die Menge des gebil- 
deten Zuckers durch Titration mit Fehling’scher Lésung 
ermittelt worden war, das Drehungsvermégen. 





1) Berl. Berichte, Bd, XIII, S. 2304, 
2) Ebend., Bd. XIV, S. 1270. 

3) Neue Zeitschr. f. R.-Z.-Ind., 1886. 
4) Berl. Berichte, Bd. XVII, 8, 685, 





Versuch I. 


Das 2-Galactan 2 Stunden mit Salzsiiure gekocht. 
Die Lésung enthielt in 100 cm.® 5,114 gr. Zucker (Galactose) 
und drehte im 200 Millimeter-Rohr die Polarisationsebene 
um 24,0° nach rechts; daraus berechnet sich [4]p) = + 81,18". 


Versuch IL. 
Das 2-Galactan 3 Stunden mit Salzsiure gekocht. 
Die Lésung enthielt in 100 em.? 6,317 gr. Zucker und drehte 
im 200 Millimeter-Rohr die Polarisationsebene um 29,8° nach 
rechts; daraus berechnet sich [4]h = + 81,01°. 


Reine Galactose besitzt, wie wir friiher gesehen 
haben, ein Drehungsvermégen von [4], = +$1,54°; ein Werth, 
der mit den oben gefundenen gut tibereinstimmt, 

Um dem Einwande zu begegnen, als wire die gute 
Uebereinstimmung im Drehungsvermégen mit Galactose 
zurtickzuftihren auf das Vorhandensein geringer Mengen un- 
verzuckerten 2-Galactans, habe ich bei Versuch Il die 
Kochdauer absichtlich auf 3 Stunden ausgedehnt. Dieser Ver- 
such zeigt uns jedoch, dass schon nach Verfluss von 2 Stunden 
simmtliches 2-Galactan verzuckert war. 

Die Menge des 8-Galactans, in den von mir unter- 
suchten Samen, betriigt im Mittel aus 2 Bestimmungen 6,36°/o"); 
dieselbe wurde aus der Zuckermenge berechnet, welche in 
einem wiisserigen Auszuge — nach vorausgegangener In- 
version — theils nach Allihn’s gravimetrischer Methode, 
theils durch Titration mit Fehling’scher Lésung ermittelt 
worden war. 


*) Auf die Trockensubstanz der entschilten Samen berechnet. 





Untersuchungen liber die Glykuronsdure. 
Von 
Dr. med. Hans Thierfelder, 


Ass’stent am physiologisch-chemischen Institut in Strassburg. 


(Der Redaction zugegangen am 5. April 1887.) 


lm Jahre 1879 gelang es Schmiedeberg und Meyer '}), 
aus dem,Harn von Hunden, denen Campher eingegeben war, 


eine schén krystallisirende Substanz zu gewinnen, die sich 
als das Anhydrid einer Siure von der Zusammensetzung 
Ce fle Or ~erwies, Kupferoxyd in alkalischer Loésung_ bein 
Krwarmen reducirte und die Ebene des polarisirten Lichtes 
nach rechts ablenkte, also in naher Beziehung zu den Kohle- 
hydraten zu stehen schien. Die Siure, die ihre Entdecker 
Glykuronsaure nannten, kam nicht im freien Zustande im 
Harn vor, sondern gebunden an einen Abkémmling des ein- 
geftinrten Campher, als linksdrehende sogenannte Campho- 
glykuronsiure. Nach Analogie anderer gepaarter Verbindungen 
zerfiel letztere, mit verdtinnten Siuren gekocht, unter Aul- 
tame eines Molektils Wasser in Campherol und Glykuron- 
siure. Wiahrend es nun leicht gelang, den aromatischei 
Paarling zu isoliren, machte die Gewinnung der Siiure dic 
alergrdéssten Schwierigkeiten: kaum freigeworden, zerfiel sic 
zum grossen Theil unter Braunfirbung in Kohlensiiure und 
eine schwarze flockige Masse. Die Ausbeute war dement- 
sprechend gering, sie gentigte, die Zusammensetzung des An- 
hydrids und einiger Salze der Siiure, sowie die schon erwihnten 
Kigenschaften festzustellen, zu einer eingehenden Untersuchung 


1) Zeitsehr. f. physiol. Chemie, Bd. III, S. 422, 1879. 
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reichte sie nicht aus. Sauren, die, wie die Camphoglykuronsiure, 
die Ebene des polarisirten Lichtes nach links drehen und bei ihrer 
Spaltung einen leicht reducirenden Korper liefern, waren schon 
vor der Entdeckung von Schmiedeberg und Meyer bekannt: 
einige Jahre vorher hatten von Mering und Musculus'’) 
aus Chloralharn die Urochloralsiure dargestellt und bald dar- 
auf war von Jaffé?) eine entsprechende Saiure als Stoft- 
wechselprodukt nach Kingabe von Orthonitrotoluol gewonnen. 
Von der Urochloralsiiure ist seitdem festgestellt, dass sie eine 
cepaarte Glykuronsiiure darstellt, von der Uronitrotoluol- 
siure dasselbe héchst wahrscheinlich gemacht.  Inzwischen 
sind eine grosse Menge Stoffe bekannt geworden, die in den 
Kérper eingeftihrt die Paarung mit Glykuronsiiure eingehen 
und im Harn als linksdrehende gepaarte Verbindungen er- 
scheinen. Alle Versuche, aus ihnen die Glykuronsiure in 
erdsseren Mengen zu gewinnen, scheiterten an der leichten 
Zersetzlichkeit derselben. 


Indessen sollte es doch gelingen, ein geeignetes Material! 
fiir ihre Darstellung zu finden. 


Aus dem Purree, einem aus Ostindien eingeftihrten gelben 
Farbstoff, wurde 1844 gleichzeitig von Stenhouse?®) und 
Erdmann‘) eine Siure isolirt, die der Letztere ihrer 
schénen gelben Farbe wegen Euxanthinsiure nannte. Bei 
der Behandlung mit concentrirter Schwefelsiiure zerfallt sie 
nach Erdmann’) in einen Euxanthon genannten Korper 
und eine schwetfelsiiurehaltige Saure, die Hamathionsiiure, 
Schmid ®) erkannte, dass bei demselben Prozess eine Kupfer- 
oxyd in alkalischer Lésung reducirende Substanz auftritt. 
Baeyer’) bestitigte diese Beobachtung und sprach auf Grund 
von Vergleichung der Formel des Euxanthons mit der der 


1) Berichte d. a, chem. Gesellsch., Bd. VIL, S. 662, 1875. 
2) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. Il, S. 47, 1872. 

3) Liebig’s Annalen, Bd. 51, S. 423, 1844. 

4) Journal f, prakt. Chemie, Bd. 33, S. 90, 1844. 

5) Journal f. prakt. Chemie, Bd. 37, S. 585, 1846. 


6) Liebig’s Annalen, Bd, 93, S. 88, 1855. 


*) Liebig’s Annalen, Bd. 155, 8S. 257, 1870, 
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Euxanthinsiiure die Vermuthung aus, dass der reducirende 
Kérper die Zusammensetzung Ce Hio O7 habe und «eine Art 
Zuckersiure sei, die in der Mitte zwischen Jsodiglycolithylen- 
siure und der Zuckersiure stehe». Vor einigen Jahren (1882) 
hat nun Spiegel’) die Untersuchung der Euxanthinsiure wieder 
aufgenommen, die Annahme Baeyer’s bestiitigt und die redu- 
cirende Substanz als Glykuronsiiure erkannt. Zusammensetzune, 
Krystallform, Schmelzpunkt, sowie alle anderen Eigenschaften 
stimmen mit der von Schmiedeberg und Meyer entdeckten 
Siiure Uberein, so dass die Identitét beider unzweifelhaft ist, 
Aus der Arbeit von Spiegel ergibt sich, dass bei der von 
ihm angewandten Methode der Spaltung die Gewinnung der 
Glykuronsiure aus der Euxanthinsaure eine einfache und 
leichte ist. Eine niéihere Untersuchung der Siiure ist von ihm 
nicht ausgeftiihrt. Unsere Kenntnisse tiber sie beschriinken 


. ‘ r . on™ . 
sich also im Wesentlichen auf das, was von Schmiedeberg 


und Meyer ermittelt worden ist. 


Das grosse physiologische Interesse, das die Glykuron- 
siure bietet, musste ein eingehendes Studium derselben in 
hohem Grade wiinschenswerth erscheinen lassen. Im Fol- 
eenden erlaube ich mir, die Ergebnisse meiner bisherigen 
Untersuchungen tiber diesen Gegenstand mitzutheilen, 


Methode der Darstellung, 


Das von mir benutzte Purree wurde zum Theil in aus- 
cezeichneter Reinheit von der Farbenfabrik Sattler in Schwein- 
furt, zum Theil in rohem Zustande von Behrmann und von 
Spreckelsen in Hamburg und von Th. Christy in London 
bezogen. Die Gewinnung der Euxanthinsiure, aus deren 
Magnesiasalz bekanntlich das Purree im Wesentlichen besteht, 
ist einfach. Man zerreibt den Farbstoff mit Wasser zu einem 
dtinnen Brei, digerirt mit Salzsiiure, filtrirt und entfernt die 
anhaftende Salzsiiure durch Waschen mit Wasser. Die in 
Wasser unlisliche Euxanthinsiiure wird in heissem Alkohol 
gelist, beim Erkaiten scheidet sie sich in schénen gelben 


1) Berichte d. d. chem. Gesellsch., Bd. 15, S. 1964, 1882. 
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Nadeln ab. Nochmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol genitigt, 
um sie voéllig rein zu erhalten. In Betreff der Spaltung der 
Euxanthinséiure in Euxanthon und Glykuronsiiure spricht sich 
Spiegel folgendermassen aus: « Wasser und in noch héherem 


Grade eine zweiprocentige Schwefelsiure bewirken bei An- 
wendung einer Temperatur von 140° eine glatte Spaltung in 
Euxanthon und das Anhydrid der Glykuronséure. Nachdem 
man 8—4 Stunden erhitzt hat, erstarrt der Inhalt der Ein- 
schmelzréhren beim Erkalten zu einem Brei rein gelber Nadeln 
von Euxanthon, indess sich das Anhydrid der Glykuronsiiure 
in der kaum gefiirbten wiisserigen Fltissigkeit befindet und 
daraus nach gehédrigem Einengen in dicken, braunlichen 
krystallen erhalten werden Kann. » 

Anfangs verfuhr ich genau nach der Vorschrift Spiegel’s, 
d. h. ich erhitzte Euxanthinsiure ') in Glasréhren 3—4 Stunden 
bei 140° mit zweiprocentiger Schwefelsiure. Das Resultat war 
durchaus unbefriedigend: in einer schwarzbraunen Fliissigkeit 
schwammen dunkle Krystalle von Euxanthon herum. Diese 
Verfirbung, ein starker Kohlensiiuredruck, sowie intensiver 
Caramelgeruch liessen erkennen, dass eine weitgehende Zer- 
setzung stattgefunden hatte. Auch bei Benutzung einer noch 
verdinnteren Siure, sowie bei kiirzerer Dauer der Erhitzung 
und Anwendung niederer Temperaturen ging die Spaltung 
mit reichlicher Zerstérung der freigewordenen Glykuronsiure 
einher. Nach vielem Hin- und Herversuchen erwies sich fol- 
gendes Verfahren als das beste: 1 Theil Euxanthinsiure wird, 
mit 100 bis 200 Theilen Wasser verrieben, in einem Papin- 
schen Topf, der mit Thermometer versehen ist, unter Um- 
ruhren zum Kochen erhitzl und einige Zeit bei gedffnetem 
Deckel im Sieden erhalten, um den atmosphirischen Sauer- 
stoff auszutreiben. Nach Aufsetzen des Deckels liisst man 
die Temperatur auf 120° steigen und erhiilt sie auf 120—125°; 
nach einer Stunde wird die Flamme geléscht. Ein voriiber- 
gehendes, wenn auch erhebliches Steigen des Thermometers 


1) Die Euxanthinsiure dreht die Ebene des polarisirten Lichtes 
nach links, verhalt sich also auch in dieser Beziehung wie die ‘ibrigen 
gepaarten Glykuronsauren. 
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ist weniger zu ftirchten, als ein mehrsttindiges Erhitzen bei 
der angegebenen oder gar bei einer hékeren Temperatur, 
Nach dem Erkalten stellt der Inhalt des Topfes eine voll- 
stiindig klare, hellgelb gefiirbte, stark sauer reagirende Fltissig- 
keit dar, die sich von den in ihr suspendirten gelben Krystallen 
von Euxanthon und unveriinderter Euxanthinsiure gut ab- 
filtriren lisst. Der Filterrtickstand wird wiederum in den 
Papin’schen Topf gebracht und noch zweimal in derselben 
Weise behandelt. Die Filtrate werden in flachen Schaalei 
liber freiem Feuer bei einer Temperatur, die 40° nicht tber- 
steigt, zum dtinnen Syrup eingedampft und dann offen zur 
Krystallisation stehen gelassen. Bei dem Einengen auch bei 
gelinder Wirme tritt immer eine Dunkelfirbung ein, man 
kann sie vermeiden, wenn man die Concentration durch dic 
Luftpumpe bewirkt. Die <Abscheidung dicker  braunilicher 
Krystalle von Glykuronsiiureanhydrid erfolgt sehr schnell und 
leicht; wenn die abgegossenen Mutterlaugen keine Neigung 
zum Krystallisiren mehr zeigen, verdtinnt man sie mit Wasser 
und kocht vielleicht zehn Minuten im Kolben mit Steigrohr. 
Dabei geht ein Theil der freien Siéure in das Anhydrid tiber 
und nach angemessener Concentration beginnt die Krystalli- 
sirung von Neuem. Wenn man die nicht mehr krystal- 
lisirenden Mutterlaugen immer wieder kocht, ge- 
lingt es nach und nach, fast die gesammte Saure 
in das krystallisirte Anhydrid tiberzuftihren. Mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus warmem Wasser, eventuell unter 
Zuhtiifenahme von Thierkohle, gentigt, um das Anhydrid in 
vollig farblosen Krystallen zu erhalten. 


Die Faihigkeit der Euxanthinsiure, schon durch Erhitzen 
mit Wasser unter Druck gespalten zu werden, legte den Ge- 
danken nahe, zu versuchen, wie sich die anderen gepaartet 
Glykuron: aren in dieser Beziehung verhielten. Meine Er- 
fahrungen beschriinken sich bis jetzt auf die Urochloralsiure. 
Kine wiisserige Lésung dieser Siure, die in einem Soleil- 
Ventzke’schen Apparat eine Ablenkung um 3 Theilstriche 
nach links hervorrief, wurde eine Stunde lang auf 120—125 
erhitzt, ohne dass eine Spaltung eintrat; dagegen zeigte ein 
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Lisung, die in demselben Apparat 4,7 Theilstriche nach 
links drehte, nach einsttindigem Erhitzen auf 135—140° eine 
Ablenkung von 0,5 nach rechts. Die Fltissigkeit war etwas 
dunkler geworden und hatte eine geringe Menge kohleartiger 
Substanz abgesetzt, sie reducirte Fehling’sche Lésung sehr 
leicht und schnell. Da die specifische Drehung der Urochloral- 


siiure eine bedeutend héhere ist, als die der Glykuronsiure, 
so muss eine sehr erhebliche Spaltung stattgefunden haben. 
Auffallend bleibt, dass die Euxanthinsiiure, die durch mehr- 
stiindiges Kochen mit verdtinnten Mineralsiiuren nicht ange- 
evyiffen wird, bei einem niedrigeren Druck zerfillt, als die 
beim Erhitzen mit den verdtinntesten Siuren so leicht spalt- 


hare Urochloralsiiure. 


Die Glykuronsdure und ihre Salze. 


Die freie Glykuronsiiure, die man leicht aus dem Barylt- 
salz durch Schwetfelsiiure erhilt, stellt einen Syrup dar, der 
nicht zum Krystallisiren gebracht werden kann, wie das auch 
Spiegel angibt. Beim Kochen ihrer wiisserigen Loésung geht 
sie in das Anhydrid tiber, die Umwandlung ist aber keine 
vollstiindige, wie aus folgendem Versuch hervorgeht: eine 
Losung von Glykuronsiiure, zu deren Neutralisation 20 cbem, 
‘io Normalnatronlauge néthig war, verbrauchte, nachdem sie 
eine Stunde in schwachem Sieden erhalten war, nur noch 
i6 chem.; weiteres zweistiindiges Erhitzen war aber nicht 
im Stande, die Aciditit noch mehr herabzusetzen. Dicse 
Beobachtung erklirt die bei der Darstellung der Glykuron- 
saure gemachten Erfahrungen: es zeigte sich dabei, wie oben 
mitgetheilt, dass die Mutterlaugen immer von Neuem gekocht 
werden mussten, um weitere Krystallisationen zu liefern. 
Das Anhydrid bildet bekanntlich schéne harte Krystalle de 
monoklinen Systems, von stissem, etwas bitterem Geschmack ; 
seine Wiisserigen Lésungen sind bestiindig beim Stehen an 
der Luft, sowie beim Concentriren unter der Luftpumpe; 
beim Eindampfen auf dem Wasserbad wird die Reaktion 
nach einiger Zeit sauer, indem ein Theil des Anhydrids in 


die freie Shure tibergeht. 
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Die Glykuronsiure wird nach Schmiedeberg und 
Meyer gefallt durch basisches Bleiacetat und durch Baryt- 
wasser, Setzt man zu einer Lésung des Anhydrids Baryt- 
wasser bis zur deutlich alkalischen Reaktion, so bleibt die 
Fliissigkeit klar und nach einiger Zeit wird sie wieder neutral; 
fiigt man nun weiter Barytwasser hinzu, so tritt in kurzer 
Zeit der charakteristische feinflockige Niederschlag des basischen 
Barytsalzes ein, den die Lésung der freien Glykuronsiiure auf 
Zusatz tiberschtissigen Barytwassers sofort gibt. Der Grund 
des verschiedenen Verhaltens liegt darin, dass sich aus dem 
Anhydrid das Barytsalz erst allmiihlich bildet. Nach weiteren 
Fillungsmitteln habe ich unter den Salzen vergebens gesuclit. 
10° o Lésungen von glykuronsaurem Kali blieben vollkommen 
klar auf Zusatz gleichconcentrirter L6sungen von Zink-, Cad- 
mium-; Kupfer-, Magnesiumsulfat, Eisenchlorid , essigsaurem 
Quecksilber, salpetersaurem Strontian und salpetersaurem Silber. 

Von Schmiedeberg und Meyer ist ein amorphes 
Barytsalz und ein krystallisirtes Bleisalz dargestellt und ana- 
lysirt worden. Durch Umsetzung des Barytsalzes mit schwefel- 
saurem Kali resp. Natron gelang es mir, gut krystallisirende 
Alkalisalze zu erhalten. 

Die Kali-Verbindung scheidet sich aus der etwas con- 
centrirten Lésung in blumenkohlartigen Windungen aus und hat 
Neigung, tiber die Oberfliiche der Fltissigkeit herauszuwachsen. 
Von der Mutterlauge durch Abpressen befreit und nochmals 
in warmem Wasser gelést, krystallisirt sie in véllig farblosen 
stark lichtbrechenden Nadeln mit vier Prismenflichen und 
domatischen Abstumpfungen. 

In feuchtem Zustande wird das Salz an der Luft bald 
braun, trocken halt es sich tiber Schwefelsiiure unverindert. 
Kine Kali-Bestimmung der bei 95—100° getrockneten Substanz 
ergab einen Werth, der gut fir die Formel Ce Ha O7 K stimmt. 

0,2211 Substanz lieferten 0.0834 KoSQ4. 
Berechnet: Gefunden: 
KoSO, 16.81 16,92. 

Das Natronsalz krystallisirt auch gut, wenn auch nicht 
so leicht wie das Kalisaiz, in der Regel in feinen dendritisch 
verzWeigten, radii gestellten Nadeln. 
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Weitere krystallisirte Salze konnten nicht erhalten werden, 
Die Verbindungen der Saiure mit Zink, Cadmium und Kupfer, 
die ebenfalls durch Umlegen des glykuronsauren Baryt mit 
den entsprechenden schwefelsauren Salzen dargestellt wurden, 
trockneten zu dicken Syrupen ein und zeigten keine Neigung 
zur krystallisation. Dasselbe war der Fall mit dem Kalk- 
salze, das durch Kalkwasser und Kohlensiiure aus dem An- 
hydrid, sowie mit dem Silbersalz, das durch Schiitteln der 
freien Siiure mit Silberoxyd erhalten wurde. Weitere Ver- 
suche miissen zeigen, ob es nicht doch gelingt, unter gewissen 
Bedingungen wenigstens einige dieser Salze zur Krystallisation 
zu bringen. 


Verbindung mit Phenylhydrazin. 


Mischt man Lésungen von Glykuronsiiureanhydrid, salz- 
saurem Phenylhydrazin und essigsaurem Natron in den von 
E. Fischer?) angegebenen Verhiltnissen und erwiirmt auf 
dem Wasserbade, so bilden sich nach einiger Zeit braune 


Trépfehen, die allmahlich zu Boden sinken und eine zihe 
schwarze Masse darstellen. Dieser Kérper, der unzweifel- 
haft eine Verbindung des Glykuronsiiureanhydrid mit Phenyl- 
hydrazin darstellt, eignet sich wenig zur Analyse. Ein 
fiir die Untersuchung brauchbares Produkt erhailt man, 
wenn statt des Anhydrids das Kalisalz zur Anwendung 
kommt. Eine Lésung von 1 Th. glykuronsaurem Kali, 2 Th. 
salzsaurem Phenylhydrazin und 3 Th. essigsaurem Natron 
in 20 Th. Wasser beginnt nach einsttindigem Erhitzen auf 
dem Wasserbad feine wolkige, aus mikroskopischen gelben 
Nadeln bestehende Triibungen auszuscheiden, Die Abscheidung 
nimmt allmahlich zu und ist nach mehreren Stunden noch 
nicht beendet, doch geht die schén gelbe Farbe der Krystalle 
alméhlich in eine braune tber. Der im Verlauf der ersten 
» Stunden gebildete reine gelbe Niederschlag wurde abfiltrirt, 
mit Wasser gewaschen, ausgepresst, in wenig warmem Alkohol 
gelést, mit Wasser wieder ausgefillt, filtrirt und tiber Schwefel- 
siure getrocknet. Er stellte jetzt eine hellgelbe amorphe, 





1) Berichte d. d. chem. Gesellsch,, Bd, li, 3. oa, ISs4. 
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leicht zu pulverisirende Masse dar. Die Ausbeute betrug 
ca. 25°'o des angewandten glykuronsauren Kali. Die Sub- 
stanz reagirte, olme Asche zu enthalten, vollkommen neutral] 
und reducirte Fehling’sche Lésung in der Wairme. Der 
Schmelzpunkt lag bei 114—115°. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz unter der Luft- 
pumpe getrocknet. Die analysirten Praparate stammten von 
verschiedenen Darstellungen. 

1. 0.1677 gr. lieferten 0.3619 gr. COs und 0.0864 gr. He O, 

. O,L274 gr. lieferten 0.2747 gr. CO2 und 0,0653 gr. He O. 

. 01199 gr. lieferten 0.2595 gr. CO2 und 0,0645 gr. Ho, 

. 0.0470 gr. lieferten O,L017 gr. CO2 und 0,0245 gr. H2O. 

. 0.1290 gr. lieferten 18.5 ebem. N bei 746 mm. Bar. und 13° C, 


. O,L007 gr. lieferten 14,5 chem. N bei 745 mm. Bar, und 15” C, 
ee oe 4. De , Mittel: 
AkSO 59.02 401 -— ~— o8,92. 
5.699 DOS 0,/9 — — 580, 
~ es — 1654 16,63 16,58, 
Vor einigen Tagen hat E. Fischer?) eine Untersuchung 
verOffentlicht, in der bewiesen ist, dass dem Phenylglykosazon 
folgende Constitutionsformel zukommt: 
CH - GQ — CHOH — CHOH — CHOH — CH2OH. 
CoH; Nol NoH Cs Hs 
Darnach wiirde man fiir die durch Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf Glykuronsiiure entstandene Verbindung zunichst 
an foleende Formeln zu denken haben: 
CH — C — CHOH — CHOH — CHOH — COOH 
CoH;NeH NoHCs Hs 
oder: ; 
CHOH — CHOH — CHOH — COOH — H2NoH Ce Hs. 
CoH, NoH NoHCeHs 
Von diesen verlangt die erstere: 
CG 58.06, 
H 5358, 
N 15,05, 
die zweite: C 60.0. 
H O83, 
N 17,5. 


1) Berichte d. d, chem. Gesellsch., Pd. 2 
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Die ftir beide geforderten Werthe stimmen nicht mit den 
von mir gefundenen. Dagegen hat eine Verbindung, die man 
sich durch Aneinanderlagerung je eines Molektils beider ent- 
standen zu denken hat, eine Zusammensetzung, die gute Ueber- 
einstimmung mit der von mir erhaltenen zeigt: 
Gefunden im Mittel: Berechnet fiir Cy2 Has Nyo Oyo: 
8,92 
5.80 
16.58 16,455, 
Verbindufig mit Benzoylchlorid. 

Vor Kurzem gelang es Baumann’), mit Hilfe von Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge in verschiedene Kohlehydrate Benzoyl! 
cruppen einzufthren, Die so entstandenen Ester waren in Wasser 
vollig unléslich. Ich habe die Wiederholung der Versuche mit 
Glykuronsiure begonnen, aber noch nicht zu Ende geftihrt. 

Bei Anwendung von Mengenverhiiltnissen, wie sie Bau- 
mann ftir die Darstellung eines Tetrabenzoyltraubenzuckers 
benutzte (auf 5 ger. Dextrose 15 ger. Wasser, 210 chem, 10 °/o 
Natronlauge und 30 chem. Benzoylchlorid), entstand nur ein 
eanz geringer Niederschlag, der nach einiger Zeit wieder ver- 
schwand. Auch bei Benutzung einer geringern Menge Natron- 
lauge, sowie bei Zusatz von weniger Benzoylchlorid war die 
Ausbeute nicht grésser; erst als mit der Menge des zuge- 
setzten Benzoylehlorid so weit heruntergegangen wurde, dass 
auf ein Molektil Glykuronsiure nur vier Molektile Benzoyl- 
chlorid kamen, entstand ein etwas reichlicherer ziiher Nieder- 
schlag, der sich an den Wandungen festsetzte. Er war in 
Wasser unléslich, in warmem Alkohol leicht l6slich. Er stellt 
jedenfalls einen Benzoesiureither der Glykuronsiiure oder ein 
Gemiseh solcher Aether dar. Eine Analyse dieses Ko6rpers 
ist noch nicht auseftihrt. 


Specifische Drehung des Anhydrids, 
Die Bestimmungen wurden mit dem grossen Landolt- 
schen Halbschattenapparat 7) (nach dem Princip von Lippich) 


1) Berichte d. d. chem. Gesellsch., Bd. 19. S. 32S. 1886. 
2) Beschrieben in Hoppe-Seyler’s phys. u. path-chem. Anal., 
Vv. Aufi,, 8. 99. 


Zeitschrift fir physiolo; he Chemie, NI. 
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angestellt. Die Substanz war unter der Luftpumpe_ tiber 
Schwefeisiiure bis zum constanten Gewicht!) getrocknet und 
wurde in gewogenen Mengen Wasser gelést. Zur Bestimmung 
des Nullpunktes und des Drehungswinkels wurden aus eine 
ganzen Reihe von Einzelbestimmungen die Mittel genommen. 


Tabelle I. 





Gehalt Liinge Specif. | Beob- | Berech- 

Gewicht | achtete | nete 

: ; d, Fliissig- Winkel- (specifische 
anhydrid = keit | drehung = Drehuny 


in 1 chem. dem. bei 18°. | bei 18°, (%)5 


an Glykuronsiiure- des Rohrs 





0.1414 ; 1,06201 
O.09575 : 1.04125 | 
O.O7719 5 1.03307 
O,O707 (aus 1)?) = 
0,04787 (aus 2) ‘ — 
0.038595 (aus 3) : — 
0.08535 (aus 4) 


13,54 4 19,15 
9,22 | + 19,26 
7,40) + 19,35 
7,09 — + 20,06 
4,60 | + 19,22 
3,84 | + 19.89 
3,70 | + 20,93 
2,61 | + 21,80 
2.09 | + 21,66 


0.0239375 (aus 3) | 
0,0192975 (aus 6) ; | 
| 


+++t+++4++ 


Es ergibt sich als Mittel aus den unter Nr. 1—5 
angeftihrten Versuchen fiir 8—14% Lésungen bei 
18° (4), = 19,25). Ein Einfluss der Concentration macht 
sich insofern bemerkbar, als mit der Verdtinnung die speci- 
fische Drehung zunimmt. Dextrose und Glykosamin *) zeigen 
das entgegengesetzte Verhalten. Die Temperatur tbt einen 
sehr deutlichen Einfluss aus auf die Stiirke des Drehungsver- 
mégens in dem Sinne, dass dasselbe mit ansteigender Wiirme 
wichst, wie aus folgender Tabelle hervoreeht: 


1) Langsames Erhitzen bis auf 110° bewirkt keine weitere Gewichts- 
abnahme, es tritt eine ganz schwache Gelbfarbung ein. 

2) D. h. erhalten dureh Verdtinnung von 1. 

3) Als dieser Theil der Untersuchung bereits druckfertig war, erschi 
eine Arbeit von E. Kiilz: Zur Kenntniss des Indisch Gelb und der Glykuron- 
sfivre (Zeitschr. f, Biolog., Bd, 22, 8. 478), in der auch das Ergebniss eine! 
Drehungsbestimmung mitgetheilt ist. Kiilz findet fiir eine 3procentig: 
Losung bei 21° (4)p = + 19,4. 

‘) Ledderhose, Zeitschr. f. physiol, Chemie, Ed. 4, 8. 139, 180 
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Tabelle II, 





Gehalt 
an Glykuronsaure- 
anhydrid 
° 1 > HQ0 ‘ 9 
in 1 chem, v- Oe a 34°, 


Specifische Drehung bei 
Versnceh. 





0,1414 . 915 + 20,83 | + 21,00 


0.09575 | 6: 9.26 | +2037 | + 21,10 
0,07719 Ay» 935 ) + 20,47 | + 21,27 


Specifische Drehung des Kalisalzes. 
Die Substanz war unter der Luftpumpe bis zum con- 
stanten Gewicht getrocknet. 


Tabelle Ill. 





Gehalt an | Linge Beobachtete Berechnete 


. ioe W inkel- specifische 
Nr. elykuronsaurem Kali| des Rohrs . 

nee drehung bei Drehung 
in 1 ecbhem. in dem. 18°. («),) 





0.0385 


| t aL 
0,01925 (aus 1)1) : + 210 + 


Die in Nr. 1 angewandten 0,0385 gr. Substanz enthalten 
0,0291 gr. Glykuronsiiureanhydrid. Nach den Werthen, die 
in Tabelle I unter Nr. 7 und 8 eingetragen sind, wurde eine 
Losung von Glykuronsiureanhydrid, die in 1 cbem. 0,0296 gr. 
Substanz enthilt, bei Benutzung eines 5 dem. langen Rohrs 
und einer Temperatur von 18° eine specifische Ablenkung 
von + 21,36 zeigen. Das Kalisalz dreht also ebenso 
stark, wie die in ihm enthaltene Menge Anhydrid, 

Der Einfluss der Verdiinnung macht sich in derselben 
Weise bemerkbar, wie bei dem Anhydrid. 


Reduction. 
Die Glykuronsiiure gibt alle auf Reduction beruhenden, 
unter dem Namen Zuckerproben bekannten Reaktionen; sie 
reducirt Kupfer- und Wismuthsalze in alkalischen Losungen 


1) PD. h. erhalten durch Verdiinnung von 1. 
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beim Erwiirmen, scheidet aus ammoniakalischen Silbersaly 
ldsungen metallisches Silber ab und entfarbt beim Erhitze: 
eine alkalische Indigolésung. Um die Stirke der Reductioy 
in Bezug auf Traubenzucker zu prtifen, wurden folgende Ve: 
suche angestellt. 


1. Versuch, 


0.9512 vr. reiner bei 1OO—110° getrockneter Traubenzucker werd 
in gewovener Menge Wasser gelést. 

1 chem. enthalt 0,01057 er. Dextrose. 

Zur Reduction von 20 cbem, Fehling’scher Lésung sind ert 
derlich 9,1 ebem. = 0,096 gr. Dextrose, 

0.5674 gr. aus Alkohol umkrystallisirter und ebenfalls bei 100—116 
vetrockneter Traubenzucker werden in Wasser gelést. 

1 chem. = 0,01218 gr. Dextrose. 

°20 Fehling = 7,9 chem. = 0,096 gr. Dextrose. 

O.S466 gr. iber Schwefelsiure unter der Luftpumpe getrocknetes villi 
reines Glykuronsiureanhydrid werden in Wasser geldst. 

| chem. = 0,01056 gr. Glykuronsiureanhydrid. 

20 Fehling = 93 ebem, = 0,098 gr. Glykuronsiureanhydrid. 
0.5296 gr. in derselben Weise getrocknetes Glykuronsaureanhydi 
werden in Wasser gel6st. 

1 ecbem. = 001131 gr. Glykuronsiureanhydrid, 

20 Fehling = &6 cbem. = 0,097 gr. Glykuronsiureanh ydri 


Im Mittel aus je 2 Proben entsprechen, also 0,096 


Dextrose 0.0975 er. Glykuronsiureanhydrid oder 1 gr. Dextros: 


1016 gr. Glykuronsiureanhydrid. 


?, Versuch 


a) OAS31 gr. reiner aus Alkohol umkrystallisirter und bei 100—11 
retrockneter Traubenzucker werden in Wasser gelést. 
f ecbem. = 0.005183 gr. Dextrose. 
20 Fehling = 20,1 ebem. = 0,104 er. Dextrose. 
b) O499L gr. tiber Schwefelsiure unter der Luftpumpe getrockne 
Glykuronsiiureanhydrid werden in Wasser gelést. 
1 chem, = 0.005052 gr, Glykuronsiureanhyvdrid. 
20 Fehling = 20,0 ebem, = 0,1006 er. Glykuronsiiureanhydr! 
04612 gr. ebenso getrocknetes Glykuronsiiureanhydrid werde1 
Wasser geldst, 
f chem, = 0008957 gr, Glykuronsaiureanhydrid. 


20 Fehling 20.1 chem. = 0,0996 gr. Glykuronsdureanhyd 
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Nimmt man aus den beiden letzten Proben das Mittel, 
-o entsprechen 0,104 gr. Dextrose 0,1001 gr. Glykuronsiure- 
nhydrid oder 1 gr. Dextrose 0,962 er. Glykuronsiiureanhydrid. 


€ 


Aus Vers. 1 ergibt sich also 1 Dextr. = 1,016 Glykurons.-Anhydrid. 


2» | 0.962 


Mittel: 1 Dextr.= 0,989 Glykurons.-Anhydrid. 


Gleiches Reductionsvermégen beider Substanzen voraus- 
cesetzt, wiirde nach dem Verhiiltniss ihrer Molekulargewichte 
(180: 176) 1 gr. Dextrose entsprechen 0,978 gr. Glykuron- 
siureanhydrid. Diese Zahl kommt der gefundenen sehr nahe, 
ks ergibt sich daraus, dass gleiche Molektile von 
Glykuronsiureanhydrid und Dextrose gleich starke 
Reductionskraft besitzen. 


Einwirkung von Brom. 


Unter der Einwirkung von Brom entsteht aus 
der Glykuronsiure Zuckersiéure. 

Bei diesen Versuchen richtete ich mich im Wesentlichen 
nach den Mittheilungen Kiliani’s?) tiber die Behandlung 
von Dextrose mit Brom. 

1. Versuch. Ca. 7 gr. rohe Glykuronsiiure wurden in 36 
chem, Wasser gelést, mit 28 gr. Brom versetzt und im verschlos- 
senen K6lbchen bei Lichtabschluss unter hiiufigem Umschititteln 
stehen gelassen. Nach 24 Stunden war das fliissige Brom ver- 
schwunden, nach weiteren 36 Stunden wurde die Flissigkeit auf 
freiem Feuer erhitzt, bis alles Brom verfltichtigt und die Farbe 
hellgelb geworden war. Nach Entfernen der entstandenen 
Dromwasserstoftsaure durch Schtitteln mit Silberoxyd und des 
celésten Silbers durch Schwefelwasserstoff wurde mit kohlen- 
saurem Kalk gekocht. Aus dem etwas concentrirten Filtrate 
<chied sich beim Erkalten ein flockiges dunkelgefiirbtes Salz 
aus, das unter dem Mikroskop in Form kleiner stark licht- 
brechender Ktigelchen erschien. Die eingeengte Mutterlauge 
zab weitere Mengen des Salzes. In Wasser, auch in heissem, 


1) Liebig’s Annalen, Bd. 205, S. 145, 1880, und Berichte d. d. 
chem. Gesellsch., 1884, S. 1296. 
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war es schwer léslich, beim Kochen wurde es fest und hart, 
so dass es leicht und vollstindig von dem unveriindert ¢- 
bliebenen glykuronsauren Kalk getrennt werden konnte, Dic 
Ausbeute war gering. Die Analyse des bei 120° getrockneten 
Priiparates lieferte foleende Werthe: 

1, 0,1404 


84 
2, 0,1662 g 


rs Substanz lieferten 0,1468 gr. CO2 und 0,0482 gr. He 0. 
r. Substanz lieferten 0,0380 gr. CaQ, 


Berechnet 
fiir Cg Hs Os Ca: 
3,od0 
29,035. 
16,1, 


Gefunden: 


2. Versuch. 4 gr. reine Glykuronsiiure in 20 cbem. 
Wasser gelist, wurden mit 16 gr. Brom versetzt. Das fltissige 
Brom war erst nach sieben Tagen verschwunden. Die weitére 
Behandlung geschah, wie im vorigen Versuch angegeben. Die 
Ausbeute war eine sehr reichliche: das Kalksalz schied sic) 
bereits beim Eindampfen der mit kohlensaurem Kalk neutra- 
lisirten Fliissigkeit in schénen vdéllig weissen Krystallen ab; 
die Gesammtmenge des lufttrocknen Salzes betrug ungefiilr 
3,2 gr. Kin Theil desselben wurde durch Kochen mit Wasser 
gereinigt und genau mit Oxalsiiure zerlegt; das Filtrat, mii 
der Hilfle der zur Neutralisation erforderlichen Menge kohlen- 
sauren Kalis versetzt und etwas eingedampft, schied farblose 
Krystalle ab, die unter dem Mikroskop als vierseitige Prismen 
mit ein oder zwei Endflaichen erschienen. Das Salz war in 
kaltem Wasser schwer léslich, eine Kali-Bestimmung ergab den 
fiir saures zuckersaures Kali geforderten Werth. 

0,2089 gr. der bei 100° getrockneten Substanz lieferten 0,0730 gr. KeSQj. 


Gefunden: Berechnet: 
KeSO4 34,94 39,08. 


Nach den Resultaten dieser beiden Versuche kann es 
nicht zweifelhaft sein, dass die durch Brom aus der Glykuron- 
siiure entstandene Saure Zuckersiure ist. Die Analysen des 
Kalk- und des Kalisalzes stimmen ftir die Formel Ce Hho Os. 
Das mikroskopische Verhalten und die Léslichkeitsverhaltnisse 
sind die ftir zuckersaure Salze geforderten und speciell die 
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Eigenschaften des Kalisalzes lassen eine Verwechselung mit 
Schleimsiiure und der kiirzlich von Tiemann!) entdeckten 
lsozuckersiure ausschliessen. Das saure schleimsaure Kali 
krystallisirt mit 1 Molektil Wasser, das auch bei 100° nicht 
fortgeht, und das saure isozuckersaure Kali ist in Wasser 
leicht léslich. 

Diese Reaktion beweist die nahe Beziehung der 
Glykuronsaéure zum Traubenzucker, zugleich ergibt sie 
wesentliche Anhaltspunkte zur Feststellung der Constitution der- 
selben. Bekanntlich hat Kiliani durch Einwirkung von Brom 










in der Kiilte aus der Dextrose Glykonsiiure gewonnen. Nimmit 





man ftir erstere die von Fittig aufgestellte Constitutions- 
formel an --- und es ist wohl kein Zweifel, dass ihr diese 






in der That zukommt —, so verliuft der Process in fol- 






sender Weise: 
CH2OH (CHOH'4 CHO + 2 Br + H20 = 
CHeOH (CHOH), COOH + 2 BrH 

oder, in Worten ausgedriickt, es ist eine Aldehydgruppe in 
die Carboxylgruppe verwandelt. Es ist darnach anzu- 
nehmen, dass auch in der Glykuronsiiure eine 
Aldehydgruppe vorhanden ist, die unter dem Einfluss 
des Brom zu Carboxyl oxydirt wird. Der Vorgang liisst sich 








durch folgende Formel ausdrticken: 
COOH (CHOH)s CHO -- 2 Br + H2O = COOH (CHOH); COOH 
+ 2 BrH. 

Die von Schmiedeberg und Meyer ?) ausgesprochene 
Vermuthung, dass die Glykuronsiiure eine intermediire Stellung 
zwischen der Glykonsiiure und der Zuckersiiure einnehme und 
sich zu diesen wie die Glyoxylsiure zur Glykolsiiure und Oxal- 
siure verhalte, findet hierdurch ihre Bestiitigung. 












Einwirkung von Natriumamalgam. 

Nach dem eben Mitgetheilten war zu erwarten, dass 
durch Einwirkung von Natriumamalgam, nach Analogie der 
Bildung von Mannit aus Dextrose, aus der Glykuronsiiure 














1) Berichte d. d. chem. Gesellsch., Bd, 17, 8, 241, 1884, und Bd. 19, 
S. 1257, 1886. 
2) L. c., S. 445. 
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Gilykonsiure entstehe. Es ist mir bisher nicht gelungen, dey 
sicheren Nachweis des Auftretens der Glykonsiiure bei dieser 
heaktion zu ftihren. Der Grund dafiir liegt wohl darin, dass 
die Glykuronsiure durch die stark alkalische Flissigkeit zum 
gréssten Theil in’ anderer Richtung veriindert wird. — Ich 
lasse die Beschreibung des Versuchs folgen. In den einen 
Tubus einer dreifach tubulirten Flasche wurde ein weites 
Glasrohr luftdicht eingeftihrt, an das mittelst eines weiten 
Gummischlauchs der Hals einer mit Natriumamalgam gefiillten 
Biichse angeftiet war. Dureh Oeffnen einer an dem Gummi- 
verbindungssttick befindlichen Klemme konnte man so leicht 
unter Vermeidung des Eintritts von Luft Natriumamalgam in 
die Flasche fallen lassen. In den zweiten Tubus kam ein 
doppelt durchbohrter Kautschukstopfen, in dessen eine Bohrung 


eine mit Quetschhahn versehene und mit Schwefelsiiure gefiilltc 


Biirette eingesetzt war, wihrend durch die andere ein bis aut 
den Boden der Flasche reichendes Glasrohr eintrat, das in 
Verbindung mit einem Wasserstoffentwicklungsapparat stand. 
Die dritte Tubulirung diente dazu, ein unter Quecksilber 
mitindendes Gasableitungsrohr aufzunehmen, Der Zweck dieser 
Vorrichtungen war, wiihrend des Versuchs den atmosphirischen 
Sauerstoff vollkommen auszuschliessen. In die so vorbereitete 
Hlasche kamen ca. 250 chem, Wasser, in dem ca. 15 gr. Glykuron- 
siiure gelést waren. Ab und zu wurde nun Natriumamaleam 
in die Flasche eingebracht und ein Wasserstoffstrom durch 
dieselbe geleitet; wenn die alkalische Reaktion einen zu hohen 
Grad erreichte, was an einem Dunkelwerden der Fliissigkeit 
und einem v6lligen Sistiren der Wasserstoffentwicklung zu 
erkennen war, stumpfte ich mit Schwefelsiure ab; wurde 
dabei die Reaktion sauer, so trat eine sttirmische Entwicklung 
von Kohlensiure auf, ein Zeichen, dass die Glykuronsiure 
wenigstens theilweise in einer andern Weise als der ge- 
wiinschten umgewandell wurde. Da es unmdglich erschien, 
Glykonsiiure von Glykuronsiiure zu trennen, wurde der Versuch 
erst unterbrochen, als die letztere vollstiindig verschwunden 
war, d. h. als die Fliissigkeit nicht mehr reducirte. Dies war 
der Fall erst nach drei Wochen, nachdem: 1500 gr. Natrium- 
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amalgam (enthaltend 30 gr. Na) verbraucht waren. Nunmehr 
wurde die L6sung vom auskrystallisirten schwefelsauren Natron 
durch Absaugen belreit, mit Wasser verdtinnt und mit neu- 
tralem Bleiacetat ausgefiillt. In dem Filtrat entstand mit 
Kasischem Bleiacetat ein Niederschlag, der mit bleiacetat- 
haltigem Wasser gewaschen, dann in Wasser zertheilt und 
mit Sehwefelwasserstoff von Blei befreit wurde. Die abfiltrirte 
liissigkeit hinterliess beim Eindampfen auf dem Wasserbad 


eine sehr geringe Menge eines hellgelben, stark sauren Syrup, 


der in absolutem Alkohol unléslich war: er reducirte Feh- 
ling’sche Lésung nicht. 

Nach wiederholtem Behandeln mit Alkohol wurde aus 
der Siiure mit Kalkwasser und Kohlensiiure das Kalksalz dar- 
cestellt. Trotz vieler darauf verwandter Mtihe gelang es nicht, 
dasselbe zur Krystallisation zu bringen; ich fallte es desshalb 
mit Alkohol, trocknelte es bei 100° und unterwarf es der 
Analyse. Die erhaltenen Werthe (gefunden: C 34,88, H 5,13, 
CaO 15,2, berechnet ftir Ce Hi0 O7 Ca: C 33,49, TL 5,11 
CaO 13,02) stimmen nicht gut mit den fiir glykonsauren Kalk 
ceeforderten: trotzdem ist es mir wahrscheinlich, es mit der 
Glykonsiure zu thun gehabt zu haben: die Fiillbarkeit durch 
hasisches Bleiacetat und die Unloéslichkeit in absolutem Alkohol 
sprechen daftir. 


Einwirkung von Mineralsdure. 

Im Jahre 1875 nahm Tollens?) das von Mulder he- 
connene Studium der Einwirkung von Siure auf Kolhlehydrate 
wieder auf. Er wies die Unrichtigkeit der Angabe Mulder’s, 
dass der Zucker durch Siuren und Alkalien in gleicher Weise 
veriindert werde, nach und fand, dass beim Kochen von Ronr- 
zucker mit verdtinnter Schwefelsiure neben Ameisensiiure und 
Huminsubstanzen eine neue Siiure entstehe, die er Laevulin- 
siure nannte und deren Identitét mit 3-Acetoproprionsiiure 
bald darauf von Conrad ”) erkannt wurde. Die weitere Unter- 
suchung der verschiedenen Kohlehydrate in dieser Richtung, 

1) Ann. d, Chem. u. Pharm., Bd. 175, S. 181, 1875. 

2) Berichte d. d. chem. Gesellsch., Bd. 11, S. 2177. 
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an der sich Tollens und seine Schiller, sowie Conrad und 
Giuthzeit betheiligten, ergab, dass alle sogenannten un- 
zweifelhaften Zucker mit Siure gekocht Laevulinsiure liefern, 
wihrend einige andere, die auch in sonstiger Beziehung eine 
Ausnahmestellung einnehmen, z. B. Inosit, dies nicht thun. 
Auf Grund dieser Erfahrungen ist Tollens!) geneigt, die 
Kigenschaft einer Substanz, beim Kochen mit Siure Laevulin- 
siiure zu geben, als charakteristisch fiir ihre Kohlehydratnatur 
anzusehen. Unter diesen Verhaltnissen lag es nahe zu_pritifen, 
in welcher Richtung die Glykuronsiure unter dem Einfluss 
von Siiure in der Hitze zerfallt. 


1.Versuch, Ca. 50 gr, unreine, syrupformige, zum Theil 
zersetzte Glykuronsiure wurde mit 32,7 chem. concentrirter 
Salzsiure und 150 chem. Wasser?) auf freiem Feuer am 


ttickflussktthler im Ganzen 37 Stunden gekocht. Auch nach 
dieser Zeit war die Abscheidung von Huminsubstanzen noch 
nicht beendet. Die filtrirte braune Fliissigkeit wurde mil 
kohlensaurem Kalk neutralisirt, auf kleines Volumen einge- 
dampft, angesiiuert und mit Aether geschiittelt. Die klar 
abgegossene iitherische Lésung tribte sich beim <Abdestil- 
liren und schied nach dem Erkalten — zuweilen, wenn zu weit 
eingeengt wurde, schon’ wiihrend des Destillirens auf dem 
Wasserbade — braune in Wasser unloésliche Materie und einzelne 
Krystalle ab. Um alle krystallisirende Substanz zu gewinnen, 
musste die Extraktion mit Aether sehr oft wiederholt werden. 
Die aus den einzelnen Ausschtttelungen erhaltenen Krystalle 
wurden gesammelt, mechanisch méglichst von den anhaftenden 
Verunreinigungen befreit und mit Aether gewaschen; sie zeigten 


stark saure Reaktion. Die Ausbeute betrug ca. 0,3 gr. Das 
1 FO 


Resultat der Analyse (C 53,3, H 5,4) stimmte am besten zu 
der Formel Cs He Os, die C 52,63, H 5,26 verlangt. 


1) Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. 227, S. 228, und Berichte d. d. 
chem. Gesellsch., Bd. 19, 8. 707, 1886. 

2) Salzsiure und Wasser wandte ich in den Verhiiltnissen an, wie 
sie von Conrad und Guthzeit bei ihren Untersuchungen fiber die 
Spaltung der Dextrose benutzt wurden. (Berichte d. d. chem, Gesellsch., 
Bd, 19, S. 2572, 1886.) 
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Neben dieser Siure und den Huminsubstanzen hatte 
sich noch Ameisensiure gebildet, auf Laevulinsiiure wurde 
vergeblich gepriift. 

Da die Méglichkeit vorlag, dass die angewandte Glykuron- 
siiure bereits zu weit zersetzt war, benutzte ich fiir die fol- 
genden Versuche reine Substanz; ausserdem verringerte ich 
die Menge der Salzsiure und erhitzte statt auf freiem Feuer 
auf dem Wasserbade. 


~~ \— 
w 


2. Versuch. 5,25 gr. reine krystallisirte Glykuronsiure 
wurden mit 24 cbem. Wasser und 4 chem. concentrirter Salz- 
siure 19 Stunden auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler 
erhitzt. Die von den Huminsubstanzen abfiltrirte Fltissigkeit 
cab beim Schititteln mit Aether an diesen dieselben Substanzen 
ab, wie im vorigen Versuch: beim Verdunsten blieben geringe 
Mengen brauner schmieriger Masse und vereinzelte Krystalle 
zurtick. Ein weiteres Erhitzen der Fliissigkeit lieferte woil 
noch betriéchtliche Mengen von Huminsubstanzen '), aber nur 
noch Spuren krystallisirender Substanz. 


3.Versuch. 5,2 reine Glykuronsiiure wurden mit 25 cbem. 
Wasser und nur 2 chem. concentrirter Salzsiiure erhitzt; um 
zu vermeiden, dass der neugebildete Kérper unter dem Ein- 
fluss des langen Kochens etwa weiter zersetzt werde, schtittelte 
ich nach je 5 Stunden die von den Huminsubstanzen abge- 
gossene Flussigkeit mit Aether aus. Die Ausbeute war nach 
10 und 15 Stunden am gréssten, nachher nur noch gering. 


Die beiden letzten Versuche lieferten anscheinend ganz 
dieselben Mengen von Krystallen, sie wurden vereinigt und mit 
wenig warmem Wasser behandelt, die noch anhaftenden Ver- 
unreinigungen blieben zum Theil ungelést. Das klare Filtrat 
wurde mit Aether mehrmals ausgeschiittelt. Beim Verdunsten 
schieden sich die Krystalle wieder ab. Da sie hartnickig die 
in Wasser unldsliche Substanz festhielten, musste die eben 


1) Nach ungefihr 40stiindigem Erhitzen war die Abscheidung von 
Huminsubstanz so gut wie beendet. Die Gesammtmenge, bei 100° ge- 
trocknet, wog 1,1 gr., das ist 21° o der in den Versuch eingefihrten 
Glykuronsiure, 
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angegebene Behandlung mehrere Male wiederholt werden, bis 
es gelang, sie vollkommen rein zu erhalten. Sie bildeten 
wohlausgebildete hellgelb gefiirbte, kurzsiulenformige Kry- 
stalle des rhombischen Systems von der Combination Pris- 
ma, Basis und Makropinakoid; auch die optische Unter- 
suchung stimmte ftir das rhombische System. Die aus den 
10,45 gr. angewandter Glykuronsiure erhaltene Menge betrug 
03 er. Da bei der Darstellung nach Moéglichkeit Verluste 
vermieden wurden, diirfte die Quantitat, die sich tiberhaupt 
gebildet hat, ein halbes Gramm nicht tibersteigen. Die Analyse 
’ getrockneten 
Substanz ergab Werthe, die mit der Formel Cs He Os gut 


der unter der Luftpumpe und dann bei 90—95' 


stimmen. 


01345 gr. lieferten 0.2600 gr. CO2 und 0,0647 gr. H2 0. 


Gefunden : Gefordert : 
C 32.72 79.63. 


H 5.34 5,26, 


Aus dem Resultat dieser Analyse ergibt sich, dass es 


sich im ersten Versuch um denselben K6rper handelte. 


Die Substanz hat stark saure Eigenschaften; damit wird 
die nahe liegende Vermuthung, dass das Lacton der kiirzlich 
von L. Wolf?) dargestellten Hydroxylaevulinsiiure, deren Bil- 
dung aus dem Glykuronsiiureanhydrid leicht verstindlich wire, 
vorlag, hinfallig. Sie ist in warmem Wasser und Alkobol 
leicht l6slich, weniger leicht in kaltem Wasser und in Aether, 
sie schmilzt bei 197°, reducirt alkalische Kupferl6sung momentan 
in der kialte und gibt mit Barytwasser einen Niederschlag. 


Die beiden bis jetzt bekannten Sauren von der Zusammen- 
setzung Cs HeOs sind Tetrinsiure und die Acetacrylsaure, 
welch’ letztere vor Kurzem von L. Wolf?) aus £-Bromlaevulin- 
siiure gewonnen wurde. Um letztere, die bei 125° schinilzt, 
kann es sich nicht handeln; erstere schmilzt bei 189°. Die 
Differenz im Schmelzpunkt wiirde nicht gegen die Identitit 
sprechen. Die Tetrinsiiure gibt auch ein in Wasser wenig 


1) Berichte d. d. chem. Gesellsch., Bd. 20. S. 426, 1887. 


2) L. c., S, 426. 
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lésliches Barytsalz und ist in Aether weniger leicht léslich 
als in Alkohol, dagegen firbt sie sich mit Eisenchlorid roth- 
violett, eine Eigenschaft, die die von mir gewonnene Siure 
nicht zeigt. Ein sicheres Urtheil tiber ihre Natur lisst sich 
noch nicht aussprechen, es wird dazu néthig sein, sie mit der 
Tetrinsiure, mit deren Darstellung ich mich beschiftige, 
venauer zu vergleichen. 

Auch in Versuch 2 und 3 gelang es nicht, Laevulin- 
siiure nachzuweisen, Unter Bedingungen, die Dextrose, 
Laevulose und andere kKohlehydrate zur Bildung 
von Laevulinsiiure veranlassen, entsteht aus der 
Glykuronsiure eine Siure von der Zusammen- 
setzune CsHeOs, die sich von der Laevulinsiure 
dureh einen Mindergehalt von zwei Wasserstoff- 
atomen unterscheidet, ihr also offenbar sehr 
nahe steht. 


Einwirkung von Alkalien, 

Die eingehende Untersuchung der bei der Behandlung 
der Glykuronsiure mit Alkalien entstehenden Produkte konnte 
noch nicht ausgeftihrt werden, da der Vorrath an Substanz 
inzwischen erschépit war. Indessen hat ein Vorversuch ge- 
lehrt, dass bei einstiindigem Kochen von 4 gr. Glykuronsiiure 
und 100 chem. heiss gesittigtem Barytwasser am Riickfluss- 
kiihler ein Kérper entsteht, der mit Aether ausgeschiittelt 
werden konnte und dessen wiisserige Lésung mit Eisenchlorid 
eine Griinfirbung gibt. Die Eigenschatt zahlreicher Kohle- 
hydrate, unter der Einwirkung von Alkalien Brenzkatechin 


zu liefern, auf die zuerst von Hoppe-Seyler?) aufmerksam 


gemacht ist, scheint also auch der Glykuronsiiure zuzukommen. 


Mit der weiteren Untersuchuug der Glykuronsiure nach 
den verschiedensten Richtungen hin bin ich beschiftigt. 


1) Berichte d. d. chem. Gesellsech., Bd. 4. 8S. 3 





Untersuchungen tiber die Xanthinkérper des Harns. 
Von 


Dr. Georg Salomon, Privatdocenten in Berlin. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 15. April 1887.) 


I. Nachweis von Hypoxanthin im normalen menschlichen 
Harn. 

Ueber das Vorkommen von Hypoxanthin im normalen 
Urin des Menschen besteht zur Zeit noch keine vollige Sicher- 
heit. Zwar hat E. Salkowski schon vor lingerer Zeit einen 
dem Hypoxanthin sehr nahe stehenden Koérper darin nach- 
vewiesen!), jedoch wegen einiger Abweichungen in den 
Reactionen, niimlich wegen der grésseren Differenz der Lés- 
lichkeit in heissem und in kaltem Wasser und der amorphen 
Beschaffenheit seines Silberdoppelsalzes, Anstand genommen, 
ihn mit Bestimmtheit fiir Hypoxanthin zu erkliren. In Folge 
dessen sprechen sich die gebrauchlichen Lehrbticher siimmt- 
lich zweifelhaft tiber das Vorkommen des Hypoxanthins im 
Harn aus. In neuester Zeit hat Ludwig J. W. Thudich- 
um?) mitgetheilt, dass er aus dem Harn von Leber- und 
Nierenkranken Hypoxanthin dargestellt habe, jedoch keine 
genaueren Angaben tiber das Verhalten seiner Priiparate 
cemacht. 

Nachdem ich bereits im Jahre 1876 Salkowski’s An- 
gaben hatte bestitigen kénnen#®), habe ich sechs Jahre spiiter 


1) Archiv f. pathol. Anatomie, Bd. 50, S. 196, 
2) Grundzitige der anatom. u. klin. Chemie, Berlin 1886, S. 
3) Reichert’s und du Bois-Reymond’s Archiv, 1876, 
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die Untersuchungen des Harns in grésserem Massstabe wieder 
aufgenommen!) und diesmal einen Kérper erhalten, der 
sich in allen seinen Reactionen genau wie normales Hypo- 
xanthin verhielt. Zur Identificirung fehlte nur die Elementar- 
analyse, und diese ist es, die ich hier nachzutragen wiinsche. 


Zur Darstellung von Hypoxanthin wurden je 50 Liter 
Harn mit Ammoniak versetzt, von den Erdphosphaten ab- 
filtrirt, das Filtrat mit Silbernitrat gefillt, der flockige Nieder- 
schlag durch Decantiren gewaschen, mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt, das Filtrat vom Schwefelsilber tiber freiem Feuer ein- 
cedampft. Die vereinigte Ausbeute von zehn Einzeldarstel- 
lungen, entsprechend 500 Liter Harn, wurde durch fortgesetztes 
Einengen auf ein Volumen von 2 Liter gebracht, wobei sich 
die Harnsiiure in Form von Uraten fast vollstiindig ausschied. 
Das Filtrat wurde stark ammoniakalisch gemacht, von aus- 
veschiedenen Phosphatresten abfiltrirt, abermals mit Silber- 
nitrat gefaillt, der sorgfiltig gewaschene Niederschlag unter 
Zusatz von etwas Harnstoff?) in méglichst wenig heisser 
Salpetersiiure von 1,1 spec. Gew. gelést, die heisse Lésung 
filtrirt. Beim Erkalten schied sich salpetersaures Silber-Hypo- 
xanthin aus, das durch ein- oder mehrmaliges Umkrystallisiren 
aus heisser Salpetersiiure unter Harnstoffzusatz gereinigt und 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. Das Filtrat, unter 
Zusatz von Ammoniak auf ein kleines Volumen eingedampft, 
schied nach langerem Stehen Hypoxanthin ab. 

Unter verschiedenen theils krystallisirten, theils amorphen 
Praparaten aus normalem Harn wiihlle ich wegen der Rein- 
heit seiner Reactionen eins von der letzteren Gattung aus. 


Die Substanz zeigte bei der Xanthinprobe mit Salpetersiiure 
und Natronlauge tiber freiem Feuer keine Spur von Gelb- 
resp. Rothfiirbung, bei der Weidel’schen Probe (Eindampfen 
mit Chlorwasser und Salpetersiiure, Einwirkung von Ammoniak 
auf den Riickstand) keine Réthung. In Wasser léste sie sich 


1) Archiv f. Anat. u. Physiol., 1882, 8. 426. (Aus den Verhand- 
lungen d. Berliner physiol. Gesellschaft.) 
2) Vergl. Kossel, diese Zeitschr.. Bd. VI. S. 422. 
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schwer, in Ammoniak und in Mineralsiuren leicht; mit de: 
letzteren bildete sie krystallisirende Salze. Zusatz von Silber- 
nitrat zur ammoniakalischen oder salpetersauren L6ésung er- 
zeugte flockige Niederschliige, die durch Auflésen in heisser 
Salpetersiure und Abkthlen der Lésung in_ biischelfOrmige 
Krystalle tibergefthrt werden konnten. Essigsaures Kupfer, 
Sublimat, Bleiessig und Ammoniak bewirkten in der wiisserige, 
Lésung Niederschliige, Natronlauge dagegen nicht. 

0.2037 Substanz gaben 0.5303 Koblensiure = 44.18% 5 Kohl 

stoff und 0,0650 Wasser = 3,54° 9 Wasserstoff. 
0.1575 Substanz gaben nach Dumas 54 ebem. Stickstoff J» 


+ 


12.29 und 758 min. Druck (= 40,55» Stickstoff). 


Berechnet Gefunden;: 
fiir C;HyNgO: 
= 44,10 
= I OD 
N = 41,01 
Das Hypoxanthin ist also ein normaler Bestandiheil des 


menschlichen Harns. 


II. Ueber das Vorkommen von Heteroxanthin im Hundeharn. 

Die nachfolgende Untersuchung wurde in der Absiclit 
unternommen, das Verhalten der Nanthinkérper im = Harn 
unter dem Einfluss der Phosphorvergiftung kennen zu lerne. 
Im Verlauf der Arbeit zeigte es sich bald, dass die ohnelhin 
<chwierige quantitative Bestimmung der Xanthinkérper mil 
einer genauen qualitativen Prifung der Praparate nicht woll! 
zu Vvereinigen war. Es erschien mir deshalb zweckmiissie, 
die Verfolgung der quantitativen Verinderunagen ftir’ ein 
spitere Gelegenheit zu versparen und zuniachst nur die qua 
litative Untersuchung zu erledigen. Diese letztere hat nun 
zu dem Ergebniss gefiihrt, dass die Xanthinkérper des Pho- 


phorharnes dieselben sind wie die des normalen Urins. Da 
Gesamimitresullat des Versuches ist also ein Beitrag zur kKennt 


Hiss des normalen Ifundeharns. 
Kine Hiindin von 36 Kilo Gewicht wurde 7 Tage lan 


bet reichlicher, aus Fleisch und Gemtise zusammengesetzt 
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Kost im Kifig gehalten. Vom 8. Tage an erhielt sie neben 
ihrem Futter Phosphor in Einzeldosen von 0,05 und 0,1 gr., 
im Ganzen 0,8 gr. Der Tod erfolete am Ende des 23. Ver- 
suchstages, also des 16. nach Beginn der Vergiftung. Die 
Section ergab ausgesprochene Phosphorleber (Fettmetamor- 
phose mit Icterus), betrichtliche Verfettung der Muskulatur 
und Himorrhagieen in der Magenschleimhaut. 

Die Menge des Harns in der Vorperiode betrug 5! 2 Liter, 
in der Phosphorperiode 22 Liter. Der Phosphorharn war tvom 
5. Tage der Vergiftung an icterisch gefiirbt und in den letzten 
Lebenstagen schwach eiweisshaltig. 

Zur Darstellung der Xanthinkérper wurden die Urine 
mit Ammoniak versetzt, die von den Phosphaten abfiltrirte 
Fliissigkeit mit Silbernitrat gefillt, der gut gewaschene Nieder- 
schlag mit Schwefelwasserstoff zerlegt, heiss filtrirt, zur Trockne 
cedampft, der Riickstand zur Entfernung der Harnsaéure mit 
3sprocentiger Schwefelsiiure behandelt, das Filtrat auf's Neue 
mit ammoniakalischer Silberlédsung gefaillt und der Nieder- 
schlag in heisser Salpetersiiure von 1,1 spec. Gew. gelést. 
Beim Erkalten schieden sich Krystallbtischel von salpeter- 
saurem Silber-Hypoxanthin ab. Die daraus dargestellte, in 
Ammoniak leicht lésliche Basis konnte indessen nicht vollig 
rein erhalten werden, sondern lieferte bei der Xanthinprobe 
noch eine ziemlich deutliche, durch Natronlauge in Roth tiber- 
gehende Gelbfiirbung. — Das salpetersaure Filtrat wurde mit 
Ammoniak tibersittigt, der flockige Niedersehlag mit Schwefel- 
wasserstoff zerleet, vom Schwefelsilber abfiltrirt, das Filtrat 
miissig eingedampft. Es schied sich nach 24sttindigem Stehen 
Heteroxanthin, theils in zierlich geformten Garben und 
Nadelbtischeln, theils in dichtgedriingten, radiar gestreiften 
Knollen aus. Das Verhalten dieses Korpers stimmte mit 
meiner friiher gegebenen Beschreibung tiberein (vergl. die 
Arbeit des Verfassers: «Ueber Paraxanthin und Heteroxanthin.» 
Berichte d. deutschen chem, Gesellsch., 1885, Jahrg. XVIII, 
Heft 18). Bei der Xanthinprobe blieb er, aihnlich wie das 
Hypoxanthin, ungefiirbt; bei der Weidel’schen Probe da- 
gegen gab er eine intensive Rothfarbung. In kaltem Wasser 


OR 


Zeitschrift fiir physiologische Chemie. XI. é 
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liste er sich sehr schwer, leichter in heissem. In Ammoniak 
und in Mineralsiuren war er leicht léslich. Die ammoniakalisch 
Lésung gab mit Silbernitrat eine schon in verdtinnter heisser 
Salpetersiure leicht lésliche Fallung; in der salpetersauren 
Lésung des Niederschlages bildeten sich langsam die Krystalle 
eines Silberdoppelsalzes. Aus der salzsauren Lésung schossen 
grosse farblose Krystallbtischel an, die sich unter der Ein- 
wirkung von kaltem Wasser sofort triibten und allmihlich 
zerfielen. In miassig verdtinnter Natronlauge léste sich der 
Koérper, besonders beim Anwarmen, mit Leichtigkeit; beim 
Verdunsten schieden sich die charakteristischen tafelformigen 
Krystalle des Heteroxanthinnatrons ab. Einzelne Knollen 
oder Btischel, in kalte Natronlauge gebracht, tiberzogen sich: 
sofort mit einem dichten, rasch wachsenden krystallrasen 
von Heteroxanthinnatron,  Essigsaures Kupferoxyd erzeugte 
schen in der kalte einen hellgrinen, Bleiessig und Ammoniak 
einen Weissen Niederschlag. Beim Zusatz von Pikrinsaéure zur 
salzsauren Lésung entstand keine gelbgefiirbte Verbindung. 

Aus der Mutterlauge des Heteroxanthins erhielt ich bei 
weiterem Einengen amorphe Flocken, die auf Grund ihrer 
ausgepriigten Xanthinreaction als Xanthin angesprochen wer- 
den mussten. Das Filtrat wurde auf Paraxanthin untersucht. 
aber mit negativem Erfolge. 

Bisher hatte ich das Heteroxanthin ausschliesslich im 
menschlichen Harn gefunden. Aus seinem Vorkommen im 
Hundeharn darf man wohl mit Recht auf eine weitere Ver- 
breitung im Thierreich schliessen. Doch muss bemerkt werden. 
dass ebenso wie alle bisher untersuchten Gewebe?) die Leber 


1) Zu diesen gehédrt ue. A. auch die Hodensubstanz des Rindes. 
In 8,1 Kilo, die nach Kossel’s Verfahren (Zeitschr. f. physiol. Chemie, 
Bd, V, 8. 267—271) verarbeitet wurden, fand sich keine Spur von Hetero 
xanthin oder Paraxanthin. Nachgewiesen wurden Hypoxanthin uni 
Guanin; der etwas zu niedrige N-Gehalt des letzteren (gefunden 45,15. 


vefordert 46,35 9) ist wohl durch eine Verunreinigung mit Hypoxanthh 
gu erkliren. Xanthin wurde giinzlich vermisst.: Ganz ahnilich verhalten 
sich nach Piccard (Berichte d, d. chem. Gesellsch., Jahrg. VII, 8. 1714) 
das Sperma und die Testikel des Lachses, die neben Hypoxanthin und 
Guanin kein oder nur wenig Xanthin enthalten. 
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und die Muskulatur des Versuchsthieres frei von Heteroxanthin 
(und Paraxanthin) gefunden wurden, wihrend ihr Gesammt- 








. | vehalt an Xanthinkérpern ungefiihr der Norm entsprach. 
n : Man darf demnach vermuthen, dass die Bildung beider Kérper 
le in den Nieren stattfindet; vielleicht wird eine Untersuchung 
n dieser Organe dartiber Aufschluss geben. — Auffallend ist 
- das isolirte Auftreten des Heteroxanthins ohne Begleitung 
h : von Paraxanthin. Indessen darf man darin keine besondere 
. | Kigenthtimlichkeit des Hundeharnes erblicken; denn die gleiche 
mn Erfahrung habe ich ktirzlich am menschlichen Urin gemacht. 
1 | Aus 6,3 Liter Harn von einem Leukimiker erhielt ich 15 Milli- 
n : eramm Heteroxanthin, dagegen keine Spur von Paraxunthin. 
a : Die krystallisationsfaihigkeit des Heteroxanthins, die mir 
a q schon aus vereinzelten Beispielen bekannt war!), hat sich 
te 2 im Laufe der obigen Untersuchung als eine recht vollkommene 
Uk erwiesen. Sie bietet eine erwtinschte Handhabe ftir die Rein- 
al darstellung des merkwiirdigen K6érpers und damit auch die 
d Aussicht auf eine definitive Feststellung seiner Formel. 
e| LE 
» ie 
ie | Seit meiner letzten Publication tiber das Paraxanthin 
it, ; hat Ludwig J. W. Thudichum in London die Prioritit 
der Entdeckung ftir sich in Anspruch genommen ?) und sich 
m t dabei auf eine mir unbekannt gebliebene Arbeit aus dem 
nl i Jahre 1879 berufen *). In der That habe ich mich tiberzeugt, 
= 5 dass Thudichum bereits drei Jahre vor mir aus mensch- 
n. q lichem Harn einen Kérper von der Formel und den wesent- 
er ' lichen Eigenschaften des Paraxanthins isolirt hat. Dass diese 
: Mittheilung nicht nur mir, sondern auch einem der hervor- 
a q ragendsten Forscher auf dem Gebiete der Harnsiiuregruppe, 
a 3 7 
n 1) Vergl. die oben citirte Arbeit des Verfassers: «Ueber Para- 
13. xanthin und Heteroxanthin.» Berichte d. d. chem. Gesellsch., 185, 
li Jahrg. XVII, Heft 18. 
en 2) Grundztige der anatomischen u. klinischen Chemie, Berlin 1886, 
14) bei Hirschwald, S. 15, S. 246 u. a. a. O. 
nd 3) Annals of Chemical Medicine, London 1879, b. Longmans, Vol. I, 


p. 160—174, 
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nimlich Emil Fischer, entgangen ist!) und tiberhaupt in 
Deutschland tibersehen worden zu sein scheint, liegt an der 
Art der Ver6ffentlichung. Thudichum hat seine «Unter- 
suchungen tiber die Alkaloide des Harns» in einem von ihm 
selbst herausgegebenen Jahrbuch niedergelegt, das im Ganzen 
nur zweimal (1879 und 1881) erschienen und alsdann ein- 
gegangen ist. In den Offentlichen Bibliotheken von Berlin 
war das Werk nicht aufzutreiben, und erst nach vielen An- 
fragen habe ich es aus der Géttinger Universititsbibliothek 
erhalten, Nattrlich soll deswegen Thudichum’s Prioritii 
in keiner Weise angefochten werden. 


Auf Thudichum’s persénliche Angriffe 2u antworten 
finde ich keine Veranlassung. 


1)-K. Fischer erwahnt in seiner Arbeit: «Ueber die Harnsiiure 
(Berichte d. d. chem, Gesellsch., Jahrg. XVUL, Heft 3) bei der Beschreibun, 
des Dioxydimethylpurins das Theobromin und das Paraxanthin als Isomere 
desselben, ohne Thudichum zu citiren. 





Ueber die Sauren der Schweinegalle. (Vorlaufige Mittheilung.) 


Von 


Dr. Severin Jolin. 


(Der Redaction zugegangen am 16. April 1887.) 


Da ich mich seit linger als einem Jahre mit dem Studium 
der Bestandtheile der Schweinegalle beschiftigt habe, so bitte 
ich, obschon meine Untersuchungen noch nicht beendet sind, 
hier in grésster Kiirze einige der gewonnenen Resultate mit- 
theilen zu durfen, in der Hoffnung, dass ich mir dadurch eine 
Art Recht erwerbe, dieses Forschungsgebiet bis auf Weiteres 
fiir mich zu behalten. 


Seit Strecker’s bertihmten Untersuchungen hat es als 
ausgemacht gegolten, dass die Galle des Schweines nur eine 
Sdure, die Hyoglykocholsiiure, in nennenswerther Menge ent- 
hilt. Zufolge eines geringen Schwefelgehaltes dieser Galle 
wurde zwar angenommen, dass in ihr auch Hyotaurocholsiure 
anwesend sei, doch hat man diese Siiure niemals isolirt, noch 
weniger analysirt. Die Hyoglykocholsiure wurde vorzugsweise 
durch ihr Verhalten gegen gesiittigte Lésungen neutraler Salze 
charakterisirt, von denen sie auf dieselbe Weise wie Seifen 
gefiillt wird. Ausserdem lisst sie sich nicht, was mit den 
Siuren der Ochsengalle bekanntlich leicht geschehen kann, 
in Krystallen darstellen, sondern sie bildet eine amorphe, harz- 
ahnliche Masse. 


Es ist mir durch wiederholte Versuche gegliickt zu con- 
statiren, dass die Galle des Schweines ausser dieser lang- 
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bekannten in bedeutend grésserer Menge noch eine andere, 
bisher nicht beachtete Séiure enthilt, die bis auf Weitere: 
2-Hyoglykocholsiiure genannt werden mag. Diese Siiure, 
welche sich in reinem Zustande nur sehr schwer darstellen 


liisst, indem niimlich weder sie selbst, noch eines ihrer Salze, 


soweit dieselben bisher untersucht worden, krystallisirt oder 
einmal in den ftir die Salze der Strecker’schen Siiure 
charakteristischen, pseudokrystallinischen, hautartigen Formen 
auftritt, sondern sich vielmehr in der Regel als 6lartige Tropfen 
oder ziihe, wie Seide gliinzende Massen ausscheiden, unter- 
scheidet sich von der schon seit Jange bekannten Siiure 
(= «-Hyoglykocholsiure) durch ihr Verhalten gegen gesiittigte 
Natriumsulfatlbsung. Eine solche Lésung scheidet niimlich das 
Natriumsalz der «-Siiure so gut wie vollstiindig als eine flockige 
Fillung aus, wihrend sie dasjenige der $-Siure nur unvoll- 
stiindig als cin anfangs farbiges, in Wasser leicht lésliches 
Oel fallt. Durch Anwendung eiskalter gesiittigter Natrium- 
sulfatl6sungen, welche also relativ wenig Natriumsalz ent- 
halten, und durch systematische Wiederholung der Fallungen 
kann man das Salz der «-Siure vollstiindig ausfillen und das 
der $-Siure dazu bringen, in Lésung zu verbleiben. Wenn 
sodann die solchergestalt erhaltene kalte Lésung durch Er- 
wirmung concentrirt wird, scheidet das Salz der 
allmiihlich als ein schwarzbraunes Oel aus, das sich so voll- 


S-Siiure 
stiindig absondert, dass das bei der Abktiblung auskrystalli- 
sirende Natriumsulfat nur schwach gefiirbt erscheint und nach 
einigen Umkrystallisirungen vollstiindig frei von organischen 
Stoffen ist. Das ebenerwiihnte schwarzbraune Oel erstarrt 
durch Abktihlung zu einer ziihen Masse, die in Alkohol gelést, 
sodann eingetrocknet, wieder in absolutem Alkohol geldst 
und danach durch partielle Fillungen mit Aether von mit- 
folgendem Fett, Cholesterin und Farbstoff befreit werden 
kann. Das auf diese Weise gereinigte Salz wird aus der 
Alkohollésung durch Aether als eine schneeweisse, kiasige 
Fillung ausgeschieden, die sehr bald zu einer mehr oder 
weniger gelblichen Masse zusammenschmilzt, wobei Aether 
in bedeutender Menge gleichsam ausgepresst wird. Diese 
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Masse ist leicht léslich in Wasser und <Alkohol und die 
Lisungen derselben lassen sich bis zur Syrupsdicke concen- 
triren, Waihrend das Natriumsalz der «-Saéure nach einer der- 
artigen Behandlung bei Abkiihlung zu einer seifenartigen 
Masse erstarrt, die sich unter dem Mikroskop aus eigenthtim- 
lich gefalteten Hiiutchen bestehend zeigt. Von Natriumsulfat 
wird die Wasserlésung gar nicht oder nur unvollstindig, 
emulsionsartig gefillt; mit Chlorbarium giebt sie ein = sich 
anfanegs wieder lésendes, bei fernerem Zusatz kliimperig aus- 
fallendes Bariumsalz, das sich bald in eme ziihe, seideglinzende 
Masse verwandelt, ganz uniihnlich der kérnigen, leicht filtrir- 
baren Fiillung, welche Chlorbarium in einer Losung des Salzes 
der #-Siéiure erzeugt. seide Bariumsalze stimmen jedoch 
darin tberein, dass sie in Wasser unbedeutend, in starkem 
Alkohol und kaltem, verdtinnten Spiritus schwer, in warmem, 
4AQ0—50procentigem Spiritus aber (besonders das $-Salz) leicht 
léslich sind. Beide Siuren sind unlodslich in Wasser und ver- 
halten sich gegen die meisten Reagentien gleichartig, doch 
3-Salz entstehen, 


sind die Fillungen, welche in Lésungven von 
in der Hegel leichter schmelzbar als die entsprechenden in 
Lésungen von «-Salz, so dass sie bei Erhitzung in der Fltissig- 
keit gewOhnlich zu ziihen Klumpen zusammenschmelzen. Die 
6-Salze haben einen sehr bitteren Geschmack, der jedoch nicht 
so intensiv ist als derjenige der «-Salze, ausserdem einen 
unbedeutenden, bald verschwindenden siissen Beigeschmack, 
den man in den Verbindungen der «-Siiure nicht wahr- 
nehmen kann. Beide Siituren geben ausgezeichnete Petten- 
koter’sche Reaction. 


Da alle Versuche, die neue Siiure zum Krystallisiren zu 
bringen, erfolglos geblieben sind, so hat die Zusammensetzung 
derselben noch nicht mit Sicherheit bestimmt werden kénnen, 
doch zeigen die bis jetzt ausgefiihrten zahlreichen Analysen, dass 


der Kohlenstoffgehalt der @-Siiure nicht unbedeutend geringer 
ist als derjenige der #-Siiure, wiihrend der Stickstoffgehalt in 
beiden Siuren ungefiihr der gleiche ist. Bei lingerer Be- 
handlung mit Alkali giebt die ¢-Siure eine Cholalsiure; 
inwiefern diese mit der auf entsprechende Weise aus der 





#-Siure erhaltenen identisch ist, hat noch nicht ganz ent- 
schieden werden kénnen; es scheinen doch die beiden Hyo- 
choialsiuren verschieden zu sein. 


Ich bitte ein anderes Mal, und, wie ich hoffe, recht 
bald, mehr tber sowohl die in der Schweinegalle nattir- 
lich vorkommenden Gallensiiuren, wie auch tiber die aus 
diesen Siauren dargestellten Zersetzungsproducte berichten 
zu diirfen. 


Stockholm, Chemisches Laboratorium des Caro- 
linischen Instituts,. den 12. April 1887. 








Die Resorption im Pferdemagen. 
Von 
Harald Goldschmidt. 


(Aus den physiologischen Laboratorien der Kgl. Thierarzneischule zu Dresden und der 
Kopenhagener Universitat.) 
(Der Redaction zugegangen am 1%. April 1887.) 


In zwei frtiheren Artikeln habe ich Gelegenheit gehabt, 
einige Betrachtungen tiber die Resultate einer Reihe von 
Untersuchungen tiber die Magenverdauung des Pferdes mit- 
zutheilen '), 

Im Folgenden werde ich mir gestatten, einige Momente 
aus derselben Untersuchungsreihe autzufiihren, die zur Be- 
leuchtung der Frage: «Resorption der Niaihrstoffe im 
Pferdemagen» einen Beitrag liefern mégen. 

Die Resultate, zu denen ich gelangt bin, sttitzen sich 
indessen nicht allein auf die auf experimentalem Wege ge- 
wonnenen Zahlen. 

Bei Untersuchung des Darmkanals auf den Inhalt an 
Nihrstoffen, die in Lé6sung vorhanden sind, stésst man 
auf so grosse Schwierigkeiten, dass von einer Scheidung der 
von den Verdauungssecrelen und der von den Nahrungsmitteln 
herrtihrenden organischen Stoffe (und besonders des Eiweisses) 
gar keine Rede sein kann. Wenn man daher angeben soll, 
wie intensiv die Resorption in einem gegebenen Zeitpunkte 


© 


1) In meinem Artikel «Die Ausgiebigkeit der Magen- und Diinn- 
darmverdauung beim Pferde» (Bd. XI, Heft 4) ist durch Versehen eine 
fehlerhafte Bemerkung mit untergelaufen, die ich hiermit berichtige. Statt 
der Worte «Ferner sehen wir, dass...» bis «,..rascher verdaut werden 
als grosse.» (S. 301, Z. 12—22) soll es heissen: Ferner sehen wir, dass 
sich der Verdauungsgrad in der Regel nach der im Magen vorhandenen 
Futtermenge richtet, und so zwar, dass je geringer diese ist, je weiter 
wird die Verdauung nach einer gewissen Zeit fortgeschritten sein. 
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ist, wird man gezwungen, einen Factor, den man nur z. Th. 
kennt, in die Berechnung zu ziehen. 

Die Summe der resorbirten Stoffe wird, wie bekannt, dadurch fest- 
gestellt, dass man von den Nihrstoffen in einer der vorhandenen Cellulose- 
menge entsprechenden Hafermenge die im betreffenden Theile des Ver- 
dauungskanals gefundene Menge vom Futter herrtihrender Nihrstoffe 
abzieht. 

Diese letztere wird durch eine Summation der verdauten, d. h, in 
Losung vorliegenden, und der unverdauten Nihrstoffe festgestellt. Es ist 
indessen hier eine Correctur vorzunehmen, da die Resorption sonst kleiner 
scheinen wird, als sie thatsiichlich ist. Ein Theil der in Lésung vor- 
handenen Stoffe riihrt nfimlich von den Verdauungssiften her und muss 
desshalb in Abzug gebracht werden, Statt dessen kann man jedoch auc) 
die Correctur so vyornehmen, dass man zu der der Haferquantitat ent 
sprechenden Menge von Nihrstoffen (resp. Eiweiss) die mit den Secret 
zugefiihrte Menge von Niihrstoffen (resp. Eiweiss) addirt. Dadurch wird 
der Minuend um ebensoviel vergréssert als der Subtrahend. 

Es ist selbstverstiindlich unméglich, genau zu sagen, wie 
viel von dem vorhandenen aufgelésten Eiweiss in jedem vor- 
liegenden Falle aus den Verdauungssiiftten herrtihrt; dieses 
wiire nicht einmal dann ausftihrbar, wenn alle Verdauungs- 
siifte in chemischer Beziehung gleich zusammengesetzt waren, 
weil die Quantitéiten, in welchen sie abgesondert werden, seli 
wechseln und individuellen Verschiedenheiten unterworfen sind, 

Wenn man also mit diesen zum Theil unbekannten 
Factoren rechnen will, muss man dieselben in einer Weise 
benutzen, dass eine Vergleichung mdglich ist. Anders aus- 
eedriickt: man muss den absoluten Fehler (der aus dem Ein- 
fiihren einer Grésse in die Berechnung, die man streng ge- 
nommen nicht kennt, hervorgeht) dadurch zu_ verkleinern 
suchen, dass man denselben Fehler tiberall begeht, wodurch das 
Verhiiltniss zwischen den einzelnen Theilen der Vergleichung:- 
reihe nicht in hohem Grade verschoben wird. 


Zu diesem Zwecke ist folgendermassen zu verfahren: 
Im Mageninhalte ist die Gesammtsaftmenge und die Menge 
der ungelésten Stoffe festzustellen. Von der Saftmenge is! 
eine der vorhandenen Cellulose (Hafer) entsprechende W asser- 
menge abzuziehen. Die auf diese Weise erhaltene Zahl ist 
als die vorhandene Speichelmenge zu betrachten. Sodann 
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wird berechnet , wieviel Eiweiss diese Speichelmenge | laut 
einiger von Ellenberger und Hofmeister angestellten 
Versuche!)| enthalt. Diese Eiweissmenge wird dann zu der 
der vorhandenen Cellulose (Hafer) entsprechenden Eiweiss- 
menge addirt. Von der dadurch erhaltenen Zahl wird schliess- 
lich die Summe der in Lésung und als unverdaut vorhandenen 
Eiweissmenge subtrahirt und die Differenz dann als das Re- 
-orbirte betrachtet. 

Durch dieses Verfahren erhilt man_ selbstverstandlich 
ein Resultat, das eine zu geringe Resorption zeigt; denn 
erstens rtihrt ein Theil der als Speichel betrachteten Fliissig- 
keit vom Magensaft her (der reicher an Eiweiss ist als der 
Speichel) und zweitens enthalt der Speichel (und der Magen- 
zaft) N-freie Stoffe, die gar nicht berticksichtigt wurden. 

Die Zahlen, die das Resorbirte angeben, sind 
also nicht absolut richtig, ké6nnen aber als an- 
nihernd richtig betrachtet werden. 

Zum besseren Verstiindniss soll noch ein Beispiel vom 
Berechnungsverfahren gegeben werden. 


Pferd I. 
Getidtet U/2 Stunde post pabulum., 
lin Magen betindet sich 120,170 gr. Cellulose, 
120.170 gr. Cellulose entspricht 1442,6 er. Hafer. 
1442.6 Hafer enthalten 142,240 Eiweiss, 924,562 N-freie Be- 
standtheile, ca. 200 Wasser. 
Im Magen vorhanden. . . . . . . ca. 3200 gr. Saft. 
Devin sind. . . 1. « «+ w © wo » +» Ge BOO > Wasger. 
Als Speichel (und Magensaft) vorl. . ca, 3000 gr. 
3000 gr. Speichel enthalten 0,548 °'o Eiweiss (038° Mucin, 
0,068 °% > Acidalbumin, 0,1 “jo Eiweiss) oder im Ganzen ca. 16,4 gr. 
lm Magen vorhanden von Eiweiss: von N-freien Stoffen: 
unverdaut . . - » 67,330 652,480 
in Lésung . . . . . 43,000 125,310 


in toto im Magen . . 110,350 Eiweiss, 777,790 N-freie Stoffe, 
im Hafer und Speichel . 158,640 > 924.562 » 


Resorbirt. . . 48,290 Eiweiss, 146,772 N-freie Stoffe, 
oder Ca. 34 ° 0 » Ca. 16° 0 » » 


1) Archiv f. prakt. u. wissensch, Thierheilkunde, Bd. VII, Heft 4 


und 5, 1881, 
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Tabelle Il. 


A. Pferde mit kraftiger Magenresorption. 





Resorbirt Verdaut 








Pford Getidtet nee sanee nena ecm 
eT | — e 
Nr post pabulum | om : | N-freie , ‘ | N-freie 
SEs Eiweiss ; Eiweiss | Bestand- 
Bestandtheile : 
| theile 
Stunden. 0'p 0'p 00 | 0'5 
| | 
} Cae Ca 
| 
[ 1/2 34 16 53 | S29 
f 
7 ¢ 90 | oO | 
[\ ae 39 28 63 | 44 
i 
Vil 8 64 51 72 52 


Tabelle Il. 


B. Pferde mit weniger kriftiger Magenresorption. 





Lesorbirt Verdaut 


Pferd Getidtet ee See . ~ — 
Nr post pabulum ra N-freie oe N-freie 
— Eiweiss . Eiweiss | Bestand- 

Bestandtheile ; 
| theile 


Stunden. 
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Die Tabellen zeigen, dass die Resorption wie die Ver- 
dauung individuellen Verschiedenheiten unterworfen 
ist und dass sie mit der nach der Aufnahme der 
Nahrung verlaufenen Zeit zunimmt. 


Stellen wir die Versuchsthiere wie in den Tabellen I 
und II] auf, so sehen wir, dass die Resorption und die Ver- 
dauung bis zu einem gewissen Grade mit einander correspon- 
diren. Bei den Pferden mit kriiftiger Magenverdauung finden 
wir auch eine kriftige Resorption; schon 8 Stunden nach der 
Mahlzeit sind ca. 64° des Eiweisses und ea, 51% der N-freien 
Bestandtheile resorbirt, wihrend gleichzeitig bezw. 72° und 
52% dieser Stoffe verdaut worden sind. Bei den Thieren 
mit weniger kraftiger Magenverdauung ist die Resorption auch 
cine weniger intensive; 10 Stunden post pabulum ist sie in 
diesem Falle nicht viel weiter fortgeschritten, als 8 Stunden 
post pabulum bei den Pferden mit kraftiger Resorption. 


Schliesslich bemerken wir, dass der groésste Theil 
der verdauten N-freien Stoffe und ein betricht- 
licher Theil des verdauten Eiweisses in und nach 
der 6. Verdauungsstunde resorbirt ist. 

Hieraus kénnte man die praktische Regel ziehen, dass man Arznei- 


mittel nicht unmittelbar, sondern etwa 5 Stunden nach einer Mahlzeit 
darreichen soll, um méglichst schnelle Wirkung (Resorption) zu erlangen. 


Anhang. 
Stickstoffgehalt der Verdauungssdfte bei N-freier Nahrung (Pferd . 
Yon 


Harald Goldschmidt. 


(Aus dem physiologischen Laboratorium der Kopenhagener Universitat.) 
(Der Redaction zugegangen am 19. April 1887.) 


Es ist in frtiheren Artikeln hervorgehoben worden, dass 
sich der Untersuchung vom Inhalte des Darmkanals Schwierig- 
keiten entgegenstellen, von denen einige beinahe uniiber- 
windlich sind. 

So bietet der Stickstoffeehalt der verschiedenen Ver- 
dauungssiifte bei der Beurtheilung der Frage, ob Futter- oder 
Siifte-Stickstoff vorliege, eine besonders grosse Schwierigkcit 
dar. Ganz besonders treten diese durch derartige Unsicher- 
heit bedingten Schwierigkeiten hervor, wenn man den Grad 
der Resorption im_ betreffenden Abschnitte des Verdauungs- 
kanals zu erfahren witinscht. 

Auf die gréssten Schwierigkeiten st6sst man indessen 
bei Untersuchung des Dtinndarminhaltes, dessen Consistenz 
derart ist, dass derselbe sich gar nicht filtriren lisst. Unter 
solehen Umstiinden wird eigentlich eine auch nur anniihernd 
richtige Schitzung der Resorption unmdglich. Wo ich der- 
artige Verhiiltnisse antraf (wie in den ersten zwei Dritteln 
des Diinndarms), habe ich auf eine Untersuchung des Inhaltes 
im Ganzen verzichtet und mich darauf beschrinkt, die vor- 
handene Cellulose zu bestimmen, um dadurch festzustellen: 
wie viel Hafer in den Diinndarm tibergetreten war. Im Uebrige 
habe ich den Grad der Verdauung im Iliumende des intestinum 
tenue festzustellen versucht, dagegen von den Versuchen, dic 
Grésse des Resorbirten zu bestimmen, ganz abgesehen, d. li. 
ich habe nicht das im Ilium vorhandene Geldste, sonder 
bloss den unverdauten Rest daselbst analysirt (siehe das vorig 
Heft dieser Zeitschrift, 5. 289). 
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In der Litteratur liegen einige Untersuchungen tiber die 
Verdauung im ganzen Dtinndarme des Pferdes vor, Die be- 
treffenden Versuche sind von Ellenberger und Hofmeister 
friiher angestellt und im Archiv fiir prakt. u. wissenschaftl. 
Thierheilkunde, Bd. X, 1884, S. 325 ff., publicirt worden. 

Bei dieser Untersuchung des Dtinndarminhaltes wurde 
ebenfalls nur der Verdauungsgrad und nicht die Resorption 
festgestellt. 

Da indessen die Gesammtmenge von Eiweiss von der 
vorhandenen N-Menge ausgehend in der Darmfltissigkeit be- 





stimmt wurde, konnte ein Einblick in die Resorption im 
Diinndarme dadurch gewonnen werden, dass der N-Gehalt 
der Dtinndarmsecrete ftir sich bestimmt und von dem von 
Ellenberger und Hofmeister gefundenen Eiweiss in Ab- 
zug gebracht wurde. Durch Ellenberger angereet, suchte 
ich den N-Gehalt des Diinndarminhaltes bei N-freier Nahrung 
zu bestimmen, Gleichzeitig untersuchte ich die Secrete im 
Magen, Coecum und Colon auf N (Eiweiss). 

Meine Untersuchungen beziehen sich auf 2 Pferde (A 
und B) 


1. Versuch. 

Ein Pferd (A) wurde 2 Tage mit Heu gefiittert, dann hungerte 
es 24 Stunden und sollte nun nach Ellenberger’s Meinung Stiirke 
erhalten. Da das Pferd indessen weder Kartoffel-, noch Reis- oder Weizen- 















, 


Starke aufnelimen wollte, liess ich es weitere 24 Stunden hungern und 
fiitterte es dann auf einen Tag mit Hacksel und etwas Kartoffelstirke ; 
ca. 24 Stunden nach dieser letzten Mahlzeit wurde es getddtet. 

a) Im Mageu waren nur einzelne Hiickselpartikeln, tibrigens bestand 
der Inhalt aus einer klar braunlichgelben, etwas schleimigen Fliissig- 
keit von schwach saurer Reaktion (méglicherweise z. Th. durch eine 
peristaltische Darmbewegung in den Magen getreten). Der Inhalt 


wog OSO gr, 


Das Duodenalende des Diinndarms enthielt 920 gr. von einer 
briunlichgelben, durchscheinenden, etwas schleimigen, schwach 
alkalischen Fliissigkeit, in der sich nur Spuren von Hiicksel befanden. 


¢) Im mittleren Theile des intestinum tenue waren 1950 er. 







einer ebenfalls alkalischen, aber heller gelben und = schleimigeren 


Fliissigkeit, die etwas mehr Hiicksel als das Duodenalende enthielt, 


vorhanden, 
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d) Der Inhalt des Iliumendes bestand aus 1900 gr. Fliissigkeit von 
velber Farbe, schleimiger Consistenz und deutlich alkalischer Reaktion. 
die etwas (doch nicht viel) Hacksel enthielt. 

e) Der Inhalt des Coecums war Hicksel und hatte eine hellgelbe 
Farbe. Die Consistenz war eine dtinn-breiige, die Reaktion eine 
saure; die Gihrung war ziemlich merkbar (der Geruch stark). Der 
Inhalt betrug 7420 gr. 

f) Im Colon ventrale war Hicksel, 

g) im Colon dorsale und 

h) im Reetum Heu vorhanden. 

Der Inhalt vom Magen, von den 3 Regionen des Diinndarms und 
von Colon wurde auf organische Substanz, Mineralbestand- 
theile und Stickstoff analysirt und die Menge der N-freien 
Stoffe berechnet. Vom Inhalte des Magens und des Diinndarms wurde 
nur der Saft, nachdem der Schleim in demselben durch einen Eiweiss- 
Emulsator gleichmiissig suspendirt worden, vom Inhalte des Coecums 
dagegen das ganze Gemisch untersucht. 

Die Resultate sollen unten aufgestellt werden. 


2. Versuch. 

Ein Pferd (B) wurde 1 Tag mit Heu und 4 Tage mit Hacksel uni 
Kartoffelstirke gefiittert; ca. 24 Stunden nach der letzten Mahlzeit wurde 
das Thier, ca. 3S5tunden, nachdem es durch Venaesection ca. 1 Liter 
Blut verloren hatte, getidtet und die Eingeweide herausgenommen. 
Es befanden sich: 

a) im Magen 1150 gr. braunlicher, stark saurer, nicht schleimiger 
Fliissigkeit, die etwas Hafer enthielt ; 
im Duodenalende des Dtinndarms 600 gr. dottergelber, 
schwach alkalischer, schleimiger Fltissigkeit ohne Hacksel ; 
in der Diinndarm-Mitte 2190 gr. Fliissigkeit von ahnlicher 
Natur wie im Duodenalende, nur deutlicher alkalisch ; 
im Iliumende 2550 er. graulichgelber, alkalischer, schleimiger 
(bei Abkiihlung gelatinirender) Fliissigkeit, sammt etwas Hafer ; 
im Coecum 13370 gr, ziemlich saftreichen Inhalts, der aus Hiicksel- 
resten und einer Flissigkeit von saurer Reaktion und gelber Farbe 
bestand ; 
im Colon ventrale 11000 gr. 
und im Colon dorsale 8900 gr. Inhalt, der von gelber Farle 
war und aus Hiicksel bestand, 

h) Im Reetum war der Inhalt gleichfalls Hafer. 


Vom Magen, Diinndarme und Blinddarme wurde die Fliissigkeit, vo 
Colon der Gesammtinhalt und die Fliissigkeit (nachdem der Inhalt dur 


ein Drahtnetz «filtrirt» worden) auf dieselben Bestandtheile, wie bei d: 
Versuche [ erwihnt, analysirt. 
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Da der Eiweissgehalt uns hier am meisten interessirt, 
<oll derselbe in folgender Uebersichtstabelle aufgeftihrt werden : 


Eiweiss. 





Dinndarm- 
Se . a a —_— 
Prerd. Magen. Duodenal- Ilium- Coecum. 
ines Mitte. ae ventrale.  dorsale. 
ende. ende. 
0! 0 0 0 0 O10 9/9 99 0 0 
— eee eos Tf a) ae pro Cent 
A. 0,994 1,567 1,006 0,594 [0,854 | } vom Ver- 
- . - 1.476 1.6238 » dauungs- 
5. 1238 5,088 1,856 1,675 0,656 pare pa secrete 
(1,888 ]1) | 1,788|!)) in toto. 
pee eeyer = pro Cent 
A. iS, 41,5 80,4 85,8 a a a von der org. 
Lb. 95.0 76,5 74.2 S1.0 55,8 —_ ; Trocken- 


substanz. 





Betrachten wir die vorstehenden Zahlen, wird es gleich 
in die Augen fallen, dass der Eiweissgehalt beim 
Pferde B tiberall bedeutend grésser als beim 
Pferde A ist. 












B war ein vollkommen so kriiftiges Thier als A, die 
Farbe und z. Th. die Consistenz des Dinndarminhaltes war 
indessen nicht, wie man sie gewOhnlich trifft, und schon beim 
Anschauen erhielt man den Eindruck, dass derselbe enorm 
eiweissreich sein musse. 















Wie erwihnt, wurde dem Thiere zur Ader gelassen, und 
man ist daher voéllig berechtigt zu schliessen, dass wegen der 
Venaeseclion der Wassergehalt des Dtinndarminhaltes durch 
Resorption vermindert worden war. 


Dieses ist um so wahrscheinlicher, weil das Verhiltniss 
des Eiweissgehaltes zur organischen Trockensubstanzmenge 
nicht abnorm gewesen zu sein scheint. 


Endlich deuten die friher erwihnten, von Ellenberger 
und Hofmeister angestellten Untersuchungen tiber den Ei- 
weissgehalt im Dtinndarm bei N-haltiger Nahrung darauf 
hin, dass normaliter nicht so grosse N-Mengen wie bei dem 
Pferde B vorhanden sein kénnen. 





*) Alle die in [ ] stehenden Zahlen beziehen sich auf einen Inhalt, 
in dem Haicksel vorhanden war. 
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Die Zahlen, die sich auf die Verhiltnisse beim Pferde A 
beziehen, werde ich daher als massgebend ansehen, und von 
denselben ausgehend bemerken wir also: 


1. dass der Diinndarmsaft?) an organischer 
Trockensubstanz, an Eiweiss und N-freien Bestand- 
theilen, sammt z Th. an Aschenbestandtheilen ?”) 
immer irmer wird, je weiter gegen das lliumende 
des Diinndarms man den Inhalt untersucht; 


2, dass der Wassergehalt gleichzeitig etwas — nich! 
aber bedeutend — zunimmt; 


3. dass der Eiweissgehalt im Dinndarme immer 
ziemlich betrachtlich ist. Im Duodenalende des Dtinn- 
darms waren so beim Pferde A 18,538 gr. Eiweiss, in der 
Mitte desselben 24,019 gr. Eiweiss, im Iliumende 13,148 gr. 
Eiweiss oder im ganzen Dtinndarme 55,705 gr. Eiweiss 
(1,167 °0). 

Diese Menge kann sich unter Umstinden (bei einem Blutverlust 


zB.) bedeutead steigern, und die Gesammtmenge kann unter solchen 
Verhiltnissen im Duodenalende wenigstens 30,5283 gr., in der Mitte 


9 
m4an 
oo 


wenigstens 40,646 gr., im I[liumende wenigstens 42,71 
Ganzen 118,887 gr. betragen. 


gr., oder im 
= 


Wenn man also beriticksichtigt, dass die Darmsecretion 
immer — auch wiihrend einer Inanition — vor sich geht, kann 
man aus obenerwiihnten Facta schliessen, dass Resorptions- 
vorgiinge im Diinndarme immer statthaben, und dass dabei 
nicht bloss Wasser, sondern auch ein Theil der mit den Ver- 
dauungssecreten abgesonderten organischen Stoffe (N-haltige 
sowie N-freie) resorbirt wird. 


1) Von der Magenfliissigkeit sehe ich hier ab, theils weil dieselbe beim 
Pferde A als z Th. aus Darmsaft bestehend anzusehen ist (siehe oben), 
theils weil sie beim Pferde B mit Hiicksel gemischt war, theils endlich 
weil man schon vorher die Zusammensetzung des Magensaftes (und 
Speichels) kennt. 

2) Es scheint indessen, als ob die Quantit&ét der Mineralbestand- 
theile sich nicht viel andere, da dieselbe tiberall im Diinndarme (auc!) 


- 


beim Pferde B) sich zwischen ca. 0,7 und 0,9°9 bewegt. 
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Vergleichen wir indessen die unter diesen Umstiinden 
vorhandene Resorptionsintensitit mit der, die wihrend einer 
Verdauungsperiode besteht, so bemerken wir, dass die erstere 
verhiltnissmissig sehr unbedeutend sein muss '), 

Um dieses niiher zu motiviren, werde ich die oben 
erwihnten Versuche von Ellenberger und Hofmeister 
mit einigen Worten besprechen. 

Diese Untersuchungen bezogen sich auf 3 Pferde, von 
denen das eine (Pferd I) mit Hafer und Hiicksel, das zweite 
(Pferd IT) mit Hafer allein und das dritte (Pferd Ill) mit 
Hafer, Heu und Hiacksel gefiittert wurde. Die Thiere 
wurden alle 12—14 Stunden nach der letzten Fiitterung 
cetOdtet. Man fand bei 

Pferd I im Diinndarme ea. 38 gr. Eiweiss (und Pepton) in ca. 5400 gr. 
Fliissigkeit, 

Pferd Il im Diinndarme ca. 60 gr. Eiweiss (und Pepton) in ea. 5000 gr. 
Fliissigkeit, 

Pferd Tlf im Diinndarme ca. 60 gr. Eiweiss (und Pepton) in ea. 3700 gr. 
Flissigkeit. 

Die Mengen des Eiweisses waren also in diesen Fiillen 
nicht grésser als bei dem von mir untersuchten Pferde A. 
Durchschnittlich bestand bei den 3 Pferden ca. 1,18 °Jo und 
beim Pferde A ca. 1,17 °/o der Darmfliissigkeit aus Eiweiss. 

Man koénnte daher annehmen, dass die bei jenen 3 Pferden 
im Diinndarme als aufgeliést vorhandene Eiweissmenge nicht 
vom Futter herrtihre, und dass desshalb die ganze verdaute 
Eiweissmenge resorbirt worden sei. Dies ist auch zum Theil 
wahrscheinlich, doch muss man als verdaut und nicht resorbirt 
die vorhandenen Peptonquantitiiten rechnen. Da diese in den 
vorliegenden Fillen bezw. 7,56, 9,56 und 8,158 gr. betrugen, 
sind — wenn man die Berechnung auf dieselbe Weise, wie 
sie von Ellenberger und Hofmeister vorgenommen ist, 
ausftihrt — bezw. ca. 60°%o, ca. 66°%o und ca. 26°%o der der 
vorhandenen Cellulose (Hafer) entsprechenden Eiweissmenge 
resorbirt, wiihrend bezw. ca. 77 °/o, ca, 81 °%o und ca. 46 %o 





1) Von Pepton war auch so gut wie nichts vorhanden. 








von derselben verdaut waren. Es ist indessen nicht unwahr- 
scheinlich, dass noch melr als genannt resorbirt war; denn még- 
licherweise wird das von den Darmsecreten — Galle, Pancreas- 
saft und Darmsaft — abgesonderte Eiweiss wihrend einer 
Verdauungsperiode stirker als sonst (wihrend einer Inanition) 
verdaut und peptonisirt, so dass ein Theil der vorhandenen 
Peptonmengen von den Secreten herrtihrt und dabei dic 
Kesorption intensiver als angedeutet gewesen ist. 

Man sicht also — was auch von Ellenberger und 
llofmeister'!) hervorgehoben wurde —, dass die Re- 
sorption im Ditinndarme des Pferdes eine sehr 
bedeutende ist. 

Der N-Gehalt des Coecums entsprachen beim Pferde A 
0,854 0 Eiweiss im Gesammtinhalte; beim Pferde B — wo 
die Menge der Blinddarmfliissigkeit bedeutend grésser war als 
beim Pferde A — 0,656 °/o im Safte. Wenn man annimmt, 
dass ein Theil dieser Eiweissmengen vom Hacksel herrtihre, 
kann die Angabe als anniihernd richtig betrachtet werden, 


dass der Blinddarmsaft ca. 0,5 °o (oder 5 pro mille) enthiilt, 
eine Zahl, die sicher nicht zu gross ist. Demnach miissen 
beim Pferde A wenigstens ca. 35 gr. Eiweiss und beim 
Pferde B wenigstens ca. 60 gr. Eiweiss im Safte vorhanden 


gewesen sein, 

Im Colon ventrale beim Pferde B bestand 1,588 °» 
des Gesammtinhaltes und 1,476 °%o des Saftes aus Eiweiss; 
da indessen Hiicksel einen Theil des Inhaltes biidete, muss 
man etwas von dieser Quantitét in Abzug bringen. Rechnet 
man, dass der Hiicksel 3,5 °o Protein *) enthalte, und zieht 
man so viel von der gefundenen Ejiweissmenge ab, als ob 
der Gesammttrockenstoff Hickselreste gewesen wiiren, muss 
man eme Zahl bekommen, die wenigstens nicht zu gross ist. 

1) Archiv f. prakt, u. wissensch. Thierheilkunde, Bd. XII, 5. und 
6. Heft. 1886. 

2) Die Mittelzahl vom Eiweissgehalt im Hafer- und Roggenstroh 
(siehe z. B. Dammann, Die Gesundheitspflege der landwirthschaftliche 
Haussiiugethiere, 8S. 653 und 654). 
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Auf diese Weise findet man, dass der Saft im Colon ven- 
trale im vorliegenden Falle durchschnittlich 4) 1,269 °%o Eji- 
weiss enthalten hat. 


Demnach fanden sich beim Pferde B etwa 110 er. Ei- 
weiss?), die aus den Secreten herrthrten. 


Im Colon dorsale beim Pferde B war nach derselben 
Berechnung, wie oben besprochen, 1,458 °o oder ca. 115 er. 
Kiweiss vorhanden, 


Zum Schluss kénnte ich ein Resume tiber die Ver- 
dauung des Pferdes beiftigen, da indessen schon Ellenberger 
und Hofmeister em solches im Archiv fiir prakt. und 
wissensch. Thierheilkunde, 12. Bd., 1886, 5S. 332 ff. mitgetheilt 
haben, will ich darauf verzichten, um so mehr, weil diese 
Autoren die Resultate meiner Untersuchungen zum Fundament 
ihrer Darstellung benutzt haben. Ich verweise desshalb ein- 
fuch auf den betreffenden Artikel. 


1) D. h. wenn man dasselbe Verfahren auf den Gesammtinhalt 
und die Fltissigkeit anwendet. 

2) Die Zahl ist zu niedrig, weil die Wassermenge (11000 gr. 
fnhalt — 7,186%  Trockenstoff) als Saftmenge betrachtet worden ist. 





Weitere Untersuchungen tiber die Frage nach dem Freiwerden von 
gasformigem Stickstoff bei Faulnissprocessen. 
Yon 


Alex. Ehrenberg. 


(Mittheilung aus dem physiologisch-chemischen Institute zu Tubingen.) 
(Der Redaction zugegangen aim 22, April 1887.) 


Vor einiger Zeit ) theilte ich die Resultate einer Reihe 
von Experimentaluntersuchungen mit, aus denen hervorging, 
dass aus organischen stickstoffhaltigen Materien bei der \Ver- 
wesung und Fiiulniss weder bei Anwesenheit reichlicher Mengen 


von Sauerstoff, noch bei voélligem Fehlen dieses Gases von 
den Mikroorganismen Stickstoff in gasf6rmiger Gestalt abge- 
schieden werde. Die complicirt zusammengesetzten organischen 
Kérper hohen Moleculargewichtes werden bekanntlich bei der 
Faiulniss durch die Mikroorganismen in Ké6rper einfacherer 
Zusammensetzung zerlegt, welche entweder, wie gewisse 
Amidosiiuren — besonders der aromatischen Reihe —, zu 
weiterer Zersetzung durch die Organismen nicht mehr geeigne! 
sind, oder aber, wie die meisten anderen Stoffe, einer voll- 
stiindigen Umwandlung in anorganische Verbindungen, niimlic!) 
kKohlensiure und Ammoniak, und dieses letztere wieder durch 
Oxydationsprocesse einer Verwandlung in salpetrige Séure 
und Salpetersiure unterliegen. Dass der Stickstoff der orga- 
nischen Substanzen in der That zunichst in Ammoniak tiber- 
gefihrt und dass erst dieses durch gewisse Organismen bei 
ungehindertem Zutritte des atmosphiirischen Sauerstoffs in 
Oxydationsstufen des Stickstoffs verwandelt werde, ist bereits 





1) Diese Zeitschrift, Bd, XI, S. 145. 
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von verschiedenen Seiten — besonders auch von E. Wollny?) 
— hervorgehoben worden, wiihrend die unmittelbare Bildung 
von Oxydationsstufen des Stickstoffs bei Zersetzung eiweiss- 
artiger Substanzen als héchst unwahrscheinlich zu bezeichnen 
ist. Die Thatsache, dass die Umwandlung des Ammoniaks 
in salpetrige Saiure und Salpetersiure in Folge der Thiitigkeit 
von Mikroorganismen geschieht, nicht aber durch directe 
Oxydation desselben — vermittelt durch den Sauerstoff der 
atmospharischen Luft oder durch Ozon —, ist experimentell 
wohl mit Sicherheit erwiesen. So konnten Schlésing und 
Miintz?) zum Beispiel Erdproben, welche beim Aufgiessen 
ammoniakhaltiger Fliissigkeiten Nitrate und Nitrite in grosser 
Menge producirten, diese Fihigkeit durch Einblasen von 
Chloroformdimpfen oder durch Erhitzen der Bodenproben — 
also durch Anwendung von Mitteln, welche den Lebensprocess 
der Organismen aufheben — vollstiindig rauben, und die 
Richtigkeit dieser Beobachtung wurde weiter auch von Wa- 
rington%) und spater von Fodor‘) erhirtet, wihrend schon 
friher Pasteur und A. Miiller®) die Mitwirkung von Orga- 
nismen bei diesen Processen wenigstens plausibel gemacht 
hatten. — Die Frage, ob bei der Umwandlung von Ammoniak- 
salzen in Nitrite und Nitrate nur ein ganz bestimmter Orga- 
nismus betheiligt sei, oder’ob eine grdssere Anzahl verschie- 
dener derartiger Wesen je nach dem Vorhandensein oder 
Fehlen von Sauerstoff entweder Nitrificationsprocesse oder 
Denitrificationserscheinungen hervorzubringen im Stande sei, 
muss, da sich in dieser Beziehung die Ansichten verschiedener 
Forscher gegentiber stehen, zur Zeit noch als eine offene 
bezeichnet werden. Schlésing und Miintz®*) hatten in 
einer nitrificirbaren Erde bereits einen Mikroorganismus in 


1) Journ. f. Landw., Bd. XXXIV, S. 215. 

2) Compt. rend., T. 80, p. 1250; T. 84, p. 301; T. 85, p. 1018 
p. $92. 

3) Journ. of chem. soc., 1878, 1. Heft. 

4) Hyg. Unters. tiber Luft, Boden, Wasser, II, 1882. 

5) Versuchsstat., Bd. 16, S. 273. 

6) Compt rend., T. 89, p. 891. 
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grésserer Verbreitung beobachtet und auch spiter durch Rein- 
culturen isolirt, der in der That die Fiahigkeit, Nitrification 
zu bewirken, in auffallendem Maasse besass. Denn wenn 
man ihn zu sterilisirten ammonhaltigen Naihrlésungen brachte, 
so wurde wirklich das Ammoniak von ihm in Salpetersiiure 
verwandelt; Schl6ésing und Mintz haben ihn denn auch 
bereits als «Salpeterferment» bezeichnet. Derselbe zeigt grosse 
Aehnlichkeit mit dem von Pasteur und von Koch und Cohn 
in Wiassern aufgefundenen «corpuscules brillants» und scheint 
ungemein verbreitet?) zu sein. Vermuthlich ist es derselbe, 
welchen neuerdings T. Leone?) in grosser Menge im Quell- 
Wasser nachgewiesen und auch als Trager von Nitrifications- 
processen erkannt hat. 


T. Leone sagt, es seien dies die gew6hnlichen Organis- 
men des Quellwassers; bemerkt aber weiter, dass dieselben 
im Stande selen, auch den umgekelirten Process — niimlich 
Bildung von Ammoniak aus den Nitraten — hervorzurufen. 
Leone besiite mit seinen Organismen destillirtes Wasser, dem 
er einen Zusatz von Nihrgelatine ertheilt hatte, und fand, 
dass die stickstoffhaltige Substanz allmaéhlich zunichst in Am- 
moniak und Kohlensiure zerspalten ward; nach etwa 15 Tagen 
jedoch zeigte sich neben gleichzeitiger Bildung erst von sal- 
petriger Saiure und spiter von Salpetersiiure eine Abnahme 
des Ammoniaks und nach 35 Tagen war das letztere voll- 
stiindig in Salpetersiure umgewandelt. Wurde jedoch der 
Lésung nunmehr wieder neue Nihrgelatine zugeftigt, so bil- 
deten sich zuerst wieder Nitrite und sodann Ammoniak und 
es wurden selbst weitere Quantititen direct zugesetzten Nitrates 
in Ammeniak umgewandelt; als aber die Zersetzung der 
organischen Substanz beendet war, fing wieder der umge- 
kehrte Process, derjenige der Nitrification, zu verlaufen an. 
Nach Leone’s Angaben scheint also ein und derselbe Orga- 
nismus je nach den gegebenen Bedingungen zwei ganz ver- 
schiedene, einander gegenliufige Processe hervorrufen zu 


1) Compt, rend., T. 101, p. 65. 
2) Gazetta chim. ital., T. X, p. 508. 
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kénnen, und scheint es ferner, als ob die Stoffwechselproducte 
auch anderer Mikroorganismen je nach den gebotenen Lebens- 


bedingungen verschiedene sein kénnten. 


Nach Gayon und Dupetit!?) sollen hingegen bestimmte 
Mikroorganismen nur die Reduction von Nitraten zu Ammoniak 
und wieder ein anderes Mikrobion Nitrate nur zu Nitriten zu 
reduciren im Stande sein. — Obgleich die Verbreitung nitri- 
ficirender Organismen im Boden eine ausserordentlich grosse 
ist, so bleibt doch ihr Vorkommen auf eine gewisse Tiefe 
beschrinkt. Hiertiber hat R. Warington?) experimentelle 
Studien gemacht, indem er geringe Mengen Erde aus ver- 
schiedenen Tiefen entnahm, in Glasgefiisse brachte, welche 
mit sterilisirten verditinnten Harnlésungen beschickt waren, 
und nach einiger Zeit 1 chem. dieser Lésung auf Anwesen- 
heit von salpetriger Saiure und Salpetersiure mittelst Diphenyl- 
aminlésung und cone. Schwefelsiiure priiffte, eines Reagens 
also, welches bekanntlich so empfindlich ist, dass noch ein 
Theil Nitrat in 20 Millionen Theilen Wasser damit nach- 
cewiesen werden kann. Als Resultat seiner Untersuchungen 
ergab sich, dass im Allgemeinen Bodenproben (0,1 gr. Subst.), 
welche eimer Tiefe von ca. 2 Fuss entstammten, noch Nitri- 
fication bewirken konnten. Indessen blieb die Salpeterbildung 
bei Proben aus Thonboden schon bei Entnahme aus einer 
Tiefe von 9—18 Zoll aus, wihrend Proben aus Sandboden 
und viberhaupt aus Boden lockeren Geiges noch bei Ent- 
nahme aus grésseren Tiefen wirksam waren. Jedenfalls ersieht 
maa deutlich, dass die beztiglichen Organismen sich nur in 
den von der Luft durchdrungenen Schichten des Bodens auf- 
halten. Im Einklange hiermit stehen die Beobachtungen 
R. Koch’s?), welcher angiebt, dass die Zahl der Mikroorganis- 
men in den von ihm untersuchten Bodenarten mit der Tiefe 
der letzteren schnell abnimmt und dass in einer Tiefe von 
cirea einem Meter tiberhaupt keine Bacterien mehr anzutreffen 

1) Compt. rend,, T. XCV, p. 644 u. 15 
*) Journ. of chem. society, 1884, p. 637; 


') Mittheil. aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt 
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sind; und ferner stimmen hiermit die Mittheilungen Schli- 
sing’s'), wonach die Salpeterbildung von der Menge des 
zugeftihrten Sauerstoffs — also von der Durchdringbarkeit 
des Bodens fiir atmosphirische Luft — abhingig sein und 
wonach die Quantitéit der gebildeten Nitrate mit dem Sauer- 
stoffgehalte des dem Versuchsobjecte zugefiihrten Luftgemisches 
zunehmen soll. Die Salpeterbildung in der Erde wird ferner 
durch den Wassergehalt derselben beeinflusst. Ein Boden, 
welcher das Nitrificationsvermégen in ausgesprochenem Maasse 
besitzt, kann desselben durch Austrocknen vollstiindig beraubt 
werden, und andererseits wird bei tberreichlicher Gegenwart 
von Wasser nicht nur keine Salpetersiure gebildet, sondern 
es werden sogar vorhandene Nitrate in Ammoniak umge- 
wandelt 7), so dass also nur ein mittlerer Feuchtigkeitsgehalt 
des Bodens der Entwicklung des Salpeterfermentes gtinstiz 
zu sein scheint (Wollny 8). 


Wesentlichen Einfluss auf die Nitrificirbarkeit von Fliissig- 
keiten hat nach Soyka‘*) die Concentration derselben. So 


hatte zum Beispiel bei unverdtinntem Harn selbst nach 
4 Monaten eine Salpeterbildung nicht stattgefunden, wihrend 
eine solche in 10procentiger Verdiinnung nach 7, in 1 pro- 
centiger Verdiinnung bereits nach 4 Tagen constatirt werden 
konnte. Warington®) beobachtete ferner, dass zum Zu- 
standekommen von Nitrificationsprocessen schwach alkalische 
Reaction des Gemisches besonders vortheilhaft sei, dass die- 
selben in sauren Fltssigkeiten tiberhaupt nicht auftreten und 
dass Chlorammoniumlésungen bei Gegenwart von Calcium- 
carbonat bei viel stiirkerer Concentration noch nitrificirt werden, 
als Lésungen von Ammoniumearbonat. Nach neueren Unter- 
suchungen von Warington®) und alteren von P. Pichard‘) 


1) Compt. rend., T. LXXVII, p. 203 ete. 

2) Fodor, Hygienische Untersuchungen tiber Luft ete. ete. 
3) Journ, f. Landwirthschaft, Bd. XXXIV, S, 249. 

1) Zeitschrift f, Biologie, Bd. XIV, 8. 

5) Journ. of chem. society, XLV, p. 6: 

6) Journ. of chem. society, 1887, p. 118. 

7) Compt. rend., T. XCVIL, p. 1289. 
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kommt gewissen Sulfaten und ganz besonders dem Gyps ein 
begtinstigender Einfluss auf die Salpeterbildung zu. Nach 
Soyka?) muss auch dem Lichte ein gewisser Einfluss auf 
den in Rede stehenden Process zugesprochen werden. Helles 
Licht wirkt hemmend, Dunkelheit dagegen fordernd. 


Von dem Umfange der durch die Mikroorganismen des 
Bodens bedingten Umwandlung des Ammoniaks in Nitrate 
ceben die Resultate von Untersuchungen tiber die Zusammen- 
setzung der zum Berieseln benutzten Kloakenwiisser und der 
von den Rieselfeldern ablaufenden Drainwiisser eine lebhafte 
Vorstellung. Nach Angaben von A. Levy?) enthalten die 
Kloakenwisser der Pariser Rieselfelder im Mittel pro Liter 
etwa 24,4 mgr. Ammoniakstickstoff und 0,9 mgr. Nitratstick- 
stoff, die Drainwiisser dagegen 0,9 mgr. Ammoniakstickstoft 
und 19—24 mer. Nitratstickstoff. 


Aus den eben mitgetheilten Versuchsresultaten ergeben 
sich die ftir die Einleitung von Nitrificationsprocessen gtin- 
stigsten Bedingungen nunmehr von selbst. Dieselben sind: 
Geringer Gehalt an organischen Stoffen, mittlerer Feuchtig- 
keitsgehalt der Gemische, Gegenwart von Calciumearbonat 
und Calciumsulfat, Anwendung einer verdiinnten Chlor- 
ammoniumlésung, Abschluss des Lichtes und Zufuhr reich- 
licher Mengen von Sauerstoff. 

Ich habe nun unter Berticksichtigung dieser Forderungen 
Versuche angestellt, um zu entscheiden, ob sich bei Umwand- 
lung von Ammonsalzen in Nitrate unter Mitwirkung der Mikro- 
organismen Stickstoff in elementarer Gestalt abspalte. In 
meinen friiheren Mittheilungen tiber die fragliche Entwicklung 
freien Stickstoffs bei Féiulnissprocessen, und zwar bei An- 
wesenheit reichlicher Mengen von Sauerstoff, hatte ich auf 
eine nebenhergehende Bildung von Nitraten keine besondere 


Riicksicht genommen, muss daher jetzt die bei jener Gelegen- 


1) Loe. cit. 
*) Annuaire de l’observatoire de Montsouris pour Vannée 1884. 
Paris, p. 408 
s, p. 408. 
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heit gemachten Beobachtungen nach dieser Richtung hin 
erganzen, 


Der Inhalt der unter I bis VII in der friiheren Abhand- 
lung beschriebenen!) Fiéulnisskolben wurde nach dem <Ab- 
brechen der Versuche auf stattgefundene Bildung von Oxy- 
dationsproducten des Stickstoffs gepriift und zwar in der 
Weise, dass derselbe mit destillirtem Wasser mehrmals ex- 
trahirt, die gewonnene Fliissigkeit, welche den gréssten Theil 
der léslichen Stoffe enthalten musste, auf cin bestimmtes 
Volum gebracht und abgemessene Theile des letzteren auf 
Nitrate und Nitrite untersucht wurden. Bei dieser Unter- 


suchung gaben die Proben V (Harn und Blut) und VI (kuh- 
harn allein) weder mit Diphenylamin, noch mit Jodzink- 
stiirkelédsung nach dem Ansiiuern irgendwelche Reaction; von 


salpetriger und von Salpetersiure waren also nicht einma| 


Spuren nachweisbar; dagegen enthielten jene Mischungen 
stets betrichtliche Mengen von Ammoniak. Allem mit den 
aus den anderen Kolben erhaltenen Extracten wurden theil- 
weise sofort, theilweise nach einiger Zeit die charakteristischen 
Reactisnen der salpetrigen wie der Salpetersiiure erhalten 
Auch konnte hier die Quantititt der anwesenden salpetrige 
Siure (im gebundenen Zustande; freie salpetrige Siure konnte 
nirgends beobachtet werden) annihernd durch Titriren mil 
Kaliumpermanganatlésung (nach Feldhausen und Kube! 
festgestellt werden. 

Die Reaction der Extracte war schwach alkalisch und 
die titrimetrische Bestimmung der salpetrigen Siure erga) 
foleende Zahlen: 

I. 10 chem. Lésung verbrauchten im Durchschnitt 9,0 ebem. 1 y09 Per- 
manganatlésung, 

Il. 10 chem, Lésung verbrauchten im Durechschnitt 51,0 chem. 1/100 Per- 
manganatlosune, 
10 ebem. Lésung verbrauchten im Durehsechnitt 14,8 cbem. ! y99 Pe! 
Inanganatl6sung, 
10 chem. Lésung verbrauchten im Durchschnitt 16,0 cbem, 1/190 Pe 


manvanatlosung, 


1) Diese Zeitschrift. Bd. XL S. 159—169. 
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Da die Extracte vor der jedesmaligen Untersuchung auf 
das Volumen von 500 cbem. gebracht waren, so ergeben sich 
fiir die Gesammtmengen der in den Gemischen enthaltenen 
Nitrite bei den einzelnen Versuchskolben folgende Werthe: 


|. (Blutpulver und Harn) . . . . . . = O,O855 gr. salpetrige Saure. 
Il. (Blutpulver, Harn und Gyps). . . . = 0,4845 » » » 
lll. (Blutpulver. Boden und Wasser) = 0.1406 
[V. (Blutpulver, Harn und Calciumearbonat) — 0,1520 


(In die Kolben VII und VUI gelangte beim Abbrechen 
des Versuches etwas Quecksilber, weshalb deren Inhalt keiner 
titrimetrischen Untersuchung unterworfen ward; die Anwesen- 
heit von salpetriger Siure konnte aber auch hier mit Leichtig- 
keit bewiesen werden.) Als Resultat dieser Versuche zeigt 
sich nun die Thatsache, dass trotz der Anwesenheit bedeu- 
tender Mengen von organischen Substanzen dennoch Nitri- 
fication stattgefunden und dass auch hier die Gegenwart von 
Gyps (Versuch Il) diesen Process in ganz hervorragender Weise 
begtinstigt hatte. Da nun in den vorliegenden Fallen das 
Auftreten von freiem Stickstoff nicht constatirt werden konnte, 
so liesse sich wohl schon daraus der Schluss ziehen, dass 
unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen, namentlich bei 
Gegenwart von Sauerstoff, solcher tiberhaupt niemals auftritt. 
Eine nithere Betrachtung unserer Versuchsbedingungen zeigt 
librigens, dass sie der Nitrification besonders giinstig sein 
mussten. Es sammelt sich nimlich in den Kolben die Fliissig- 
keit am Boden an; die dartiber befindliche Masse ist von 
ausserst lockerer, poréser und nur wenig feuchter Besehaffen- 
heit und in diesem Zustande relativer Trockenheit besitzt das 
Blutpulver ziemlich grosse Widerstandsfiihigkeit gegen zer- 
setzende Einfltisse; die Zersetzung findet daher jedenfalls zu- 
nichst in den wasserreichen, dem Sauerstoff weniger zugiing- 
lichen Bodenpartien statL, und zwar unter Bildung von 
Ammoniaksalzen und sonstigen Féiulnissproducten. — Diese 
werden sodann erst in dem porédsen Materiale, in welehes 
sie durch Diffusionsprocesse in die Hohe steigen, durch den 
dort reichlich vorhandenen Sauerstoff in Nitrite und Nitrate 
Ubergeftihrt. Die Versuchsbedingungen entsprechen somit 


Zeitschrift fir physiologische Chemie, XJ, ol 
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vortrefflich den in der freien Natur sehr hiufig gegebenen 
Verhiiltnissen. 

Die unter Berticksichtigung der ftir Nitrificationsprocesse 
besonders ginstigen Bedingungen angestellten Experimente, zu 
denen der friiher (Bd. XI, Tafel Ill, Fig. 3) beschriebene Apparat 
angewendet wurde, seien nachstehend hier mitgetheilt. 


Versuch XI. 

Der Versuchskolben wurde zu 2/3 mit erbsengrossen 
Sticken Bimsteins geftillt, sodann dieser mit einer Lésung 
von Chlorammonium in destillirtem Wasser, welche 2 er. 
Ssalz pro Liter enthielt, soweit angefeuchtet, dass auf dem 
Boden des Kolbens sich noch etwas Fltssigkeit sammelte, 
und zur Einleitung des Nitrificationsprocesses eine geringe 
Menge in Nitrification befindlichen Erdbodens, mit wenig 
Wasser angerthrt, zugesetzt. Der Kolben wurde sodann zu- 
geschmolzen, abwechselnd ausgepumpt und mit Kohlensiiure 
veftillt, bis die atmosphirische Luft verdringt war, abermals 
ausgepumpt und mit reinem Sauerstoff aus dem mit dem- 
selben verschmolzenen Gasometer gefiillt; als das aus dem 
Gasleitungsrohre austretende Sauerstoffgas durch die Analyse 


als rein befunden war, wurde das zur Luftpumpe ftihrende 
Hahnrohr abgeschmolzen und nun der Apparat sich selbst 


iiberlassen. Der Kolben stand indessen in einem Wasserbade, 
dessen Temperatur constant auf 35° erhalten wurde — die- 
selbe, bei welcher nach Schlésing und Mitintz die Nitri- 
ficationsprocesse am ausgiebigsten von Statten gehen —, und 
war durch eine undurchsichtige Hutlle gegen das Tageslicht 
geschiitzt. Der Zutritt des Sauerstoffgases erfolgte je nach 
Verbrauch automatisch. Der Versuch wurde 4 Wochen in 
Gange erhalten und in dieser Zeit zu verschiedenen Malen 
eine Gasprobe aufgefangen und der Untersuchung unterworfen. 
Da eine Gasentwicklung nicht zu bemerken war, so wurde 
die Enthahme von Gasproben durch Nachdrticken von Sauer- 
stoff bewerkstelligt. Um so aber auch wirklich das im Kolben 
enthaltene Gasgemisch, und dasselbe nicht zu sehr durch den 
directen Sauerstoffstrom verdiinnt zu erhalten, wurde in de. 
Weise verfahren, dass durch Entfernen der Heizquelle des 
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Wasserbades die Temperatur erniedrigt und dadurch zuniichst 
Sauerstoff aus dem Gasometer in den Kolben hertibergesaugt, 
und alsdann durch abermalige Erwirmung des Wasserbades 
— und die dadurch bedingte Ausdehnung des Kolbeninhaltes 
— Gas aus dem Ableitungsrohre ausgetrieben und tiber Queck- 
silber aufgefangen ward. 

Die bei den Analysen gewonnenen Daten waren folgende: 


| 1. Sauerstoffgas, unmittelbar vor dem Abschmelzen des 
| Hahnrohres aufgefangen. 





ruck | op 
¥ | ruck remp. v 
lnk min. 





- 


Gas feuecht gemessen .. . 935 0.3594 42° 32,4 
+ Wasserstoff. . . ..-. 303.3 O.5718 rf 168,97 
Nach der Explosion. . . . 168.6 0,4345 6.0? 71,68 
Angewandtes Gas os 9874 
Sauerstoff gefunden — 32,43 





2, Gas, welches nach 14 Tagen aufgefangen wurde. 





¥, | Druck. Temp. | Vv 
Gas feucht gemessen . . . 99,5 | 0.3655 71° 37.44 
+ Wasserstoff . 2... . 322,0 | 0,5906 7,3° 185,22 
Nach der Verpuffung . . . 182,8 | 0,4454 7,6° 79,20 
Angewandtes Gas = 90,44, 
Sauerstoff gefunden = 35,34. 


Stickstoff hatte sich also nicht entwickelt. 


3. Gas, welches nach 25 Tagen aufgefangen war. 








v, Druck. Temp. | V 

Gas feucht gemessen 75,6 0.3352 6,1° 24,80 
+ Wasserstoff , ee I431 0.5031 71° | 119,20 
Nach der Verpuffung . . . 122.5 0.5786 7,8° | 45,09 
+ Sauerstoff. . .... 219.4 OATR5 8.0" =| 102,00 
Nach der Verpuffung a 99.5 O.3560 s()” S441 

Angewandtes Gas = 9480, 

Sauerstoff gefunden —~ 24,70. 


Es hatte sich also bei diesem Versuche wiihrend einer 
Dauer von 25 Tagen kein Stickstoff entwickeit. 
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Der Kolbeninhalt wurde nach Abbrechen des Versuches 
mit destillirtem Wasser ausgelaugt und die filtrirte Flissigkei! 
mit Diphenylaminsulfat auf Salpetersiure und mit Jodkalium- 
stiirkekleister auf salpetrige Siiure gepriift; mit beiden Re- 
agentien trat Blaufiirbung ein. 


Versuch NIL. 


Unter Anwendung desselben Apparates, wie in vorigem 
Versuche, wurde der Kolben mit einer getrockneten Mischung 
von (salpeterfreiem) Erdboden 500 gr., Gyps 100 gr., Cal- 
ciumcarbonat 50 gr. angeftllt, diese Masse mit einer 0,2pro- 
centigen Chlorammoniumlésung in einer Weise befeuchtet, 
dass der Boden zwar feucht, aber nicht nass erschien, und 
sodann eine geringe Menge mit Wasser angeschlimmten_ nitri- 
ficirenden Bodens zugesetzt. Die Fiillung des Apparates mi! 
reinem Sauerstoff und die Entnahme der Gasproben erfolgte 
in der friiher beschriebenen Weise und da bei diesem Ver- 
suche sich das Auftreten von Kohlensiiure constatiren liess, 
so wurde auf deren Bestimmung Riicksicht genommen. 


|. Sauerstoffgas, welches nach dem Durchleiten durch 
den Apparat beim Abschmelzen des Glashahnes aufgefangen 
wurde. 





v, Druck. | Temp. 





or 


Gas feucht vemessen ; . , 116.6 0,2373} 
+ Waesertteil . . « « % 348,2 0.4595 
Nach der Verpuffung . .. 295,7 0.3420 


Angewandtes Gas = 37 99 


Sauerstoff gefunden = 27,19. 


welehes nach 14 Tagen aufgefangen wurde. 


C 





Druck. | Temp. 





Gias feucht gemessen . ... 0.7185 $.5° 
Nach Absorption der Kohlen- 
CR se sa tt & ed is 0.7130 3,8° 
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Nach Ueberftihrung in’s Eudiometer: 





v, | Druck. Temp. 





(ias feucht gemessen . . . | 1166 | 0,2348 | 4.89 26,91 
+ Wasserstoff . ... . | 3182 | 09,4295 | 50° 134,21 
Nach der Verpuffung . . . | 183,7 0.2980 51° 53.7 
Angewandtes Gas = 26,91, 
Sauerstoff gefunden = 26,82. 
Resultat : 921.809') Kohlensiiure, 
77,94%  Sauerstoff, 


99,74. 


3. Gas, welches nach 28 Tagen aufgefangen wurde. 





v, | Druck. | Temp. 





(ias feucht gemessen . . . 126,0 0.7116 | 4,79 
Nach Absorption der Kohlen- 
es. sa se ee 103,0 0,7075 
Uebergeftihrt in’s Eudiometer: 

(ias feucht gemessen . . . 122.5 0,2374 D, | 28,35 
+ Wasserstof . . . . . | 3424 | 04496 | 51° | 151,12 
Nach der Verpuffung . . . 209.2 | 0,3218 00° | 66,11 

Angewandtes Gas = 

Sauerstoff gefunden = 

Resultat: 18,75°% 9 Kohlensiure, 
81,199 Sauerstoff, 
99,94. 

Es hatte sich demnach auch bei diesem Versuche Stick- 
stoff nicht entwickelt. Der Kolbeninhalt wurde mit destillirtem 
Wasser ausgezogen und dieser Auszug auf Salpetersiiure und 
salpetrige Siure untersucht: Diphenylaminsulfat und cone. 
Schwefelsiure gab starke Blaufirbung und auch mit Eisen- 
vitriol konnte die Anwesenheit von Salpetersiure dargethan 
werden, mit Jodkaliumstirkekleister trat erst nach einiger 
Zeit Blaufirbung ein, nach 2tagigem Stehen des Auszuges 
wurde mit diesem Reagens jedoch sofort Blaufiirbung erhalten, 
was auf eine nachtriiglich eingetretene Reduction von Nitraten 
zu Nitriten schliessen lisst. 
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Aus allen diesen Versuchen, sowohl den fritiher he- 
schriebenen, als den soeben mitgetheilten, geht unzweifelhat| 
hervor, dass bei Anwesenheit reichlicher Mengen 
von Sauerstoff, sowohl bei directer Zersetzung der orga- 
nischen Substanzen, als bei der Ueberfiihrung von Ammon- 
salzen in Nitrate unter Mithtilfe von Mikroorganismen freier 
Stickstoff nicht entwickelt wird. Diese Thatsache wird 
auch bestiitigt durch die Versuche von Br. Tacke, welcher 
liber diesen Gegenstand auf der 59. Naturforscher-Versamm- 
lung zu Berlin in der landwirthschaftlichen Section berichtete !) 
und fand, dass bei der Fiulniss organischer Substanzen so- 
wohl bei Abwesenheit, als bei Anwesenheit von Sauerstotf 
Stickstoff in bemerkenswerther Menge nicht auftritt; aller- 
dings war bei Tacke’s Versuchen die Bildung von salpetriger 
Saiure nicht zu constatiren gewesen. Dietzell fand in seinen 
— organische Substanzen in grésserer Menge enthaltenden 
— Fiulnissgemischen selbst freie salpetrige Siure und_ hat! 
das Auftreten derselben (auch experimentell) durch statt- 
findende Zersetzung von Calciumnitrit durch Kohlensiiure zu 
erkliren *) gesucht. 


Unter den Mittheilungen Tacke’s ist besonders die ein 
bemerkenswerth, dass nach Zusatz von Nitraten zu in Fiiul- 
niss befindlichen Gemischen eine lebhafte Stickgasentwicklung 
auftritt; ich habe bereits in der friiheren Abhandlung tiber 
die Inangriffhahme dhnlicher Versuche berichtet und_lasse 
nun meine Resultate, welche die Beobachtung Tacke’s in 
der That bestitigen, im Nachstehenden folgen. 


Da Gayon und Dupetit) fiir die Entwicklung von 
denitrificirenden Organismen in Fliissigkeiten die Anwendung 
eines aus Fleischbriihe, phosphorsaurem Natrium und orga- 
nischer Substanz (in Gestalt von Zucker, Glycerin etc.) be- 
stehenden Nahrgemisches als besonders vortheilhaft gefunden 
hatten, so habe ich einen derartigen Versuch unter Anwendung 





1) Chem. Ztg., Jahrg. X, S. 1258. 
2) Zeitschrift des landw. Vereins in Bayern, 1882, Miirzheft, S. © 
3) Compt. rend., T, XCV, p. 644. 
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eines fihnlichen Gemisches angestellt, habe aber das erste Mal 
freies Stickgas unter den Fiaulnissproducten nicht auffinden 
konnen. Ich musste vermuthen, dass es dabei zu einer aus- 


ciebigen Zersetzung gar nicht gekommen war, und da ich es 


unterlassen hatte, die vor und nach dem Versuche anwesenden 
Nitrate quantitativ zu bestimmen, so habe ich den Versuch 
wiederholt. 


Versuch NII. 

In den Versuchskolben, welcher in der durch Figur 4 
(Tafel Ill, Bd. XI) wiedergegebenen Weise construirt war, 
wurde Nihrfltissigkeit eingebracht und dieselbe mit Faulniss- 
bacterien inficirt. Die Zusammensetzung der Fliissigkeit war 
folvende: 

10 gr. Pepton, 5 gr. Salpeter, 

5 gr. Kochsalz, 10 er. Rohrzucker, 

3 gr. Natriumphosphat, 
celést in destillirtem Wasser und auf 1200 cbem. verdiinnt, 
entsprechend einem Gehalte von 0,4169 °/o salpetersauren Kalis. 


Die Bestimmung der Salpetersiure nach Schulze hatte 
folzendes Resultat: 
20 chem. Fliissigkeit gaben 20,1 chem. NO bei 18° C. und 745 min. 
Bar.-St., entsprechend 0,4155 9 KNQ3. 


Der Kolben wurde nunmehr luftleer gepumpt und mit 
Kohlensiiure gefiillt. Sobald die Kohlenséure sich als rein erwies, 
wurde das Hahnrohr abgeschmolzen und der Kolben sich 
selbst tberlassen. 


Eine vor dem Abschmelzen des Hahnrohres aufgefangene 
Gasprobe (68 chem.) hinterliess bei der Absorption mit Kali- 
lauge keinen messbaren Gasrest. 


Da im weiteren Verlaufe keinerlei Gasentwicklung statt- 
fand, so wurde nach 8 Tagen durch gelindes Erwarmen des 
Kolbens im Wasserbade eine zur Untersuchung gentigende 
Quantitat Gas ausgetrieben, dessen Analyse, nach Hempel’s 
technischen Methoden ausgefiihrt, folgendes Resultat ergab: 


66.5 chem. des Gases hinterliessen (@.1 chem. 





Nach 14 Tagen wurde eine zweite Gasprobe in gleicher 
Weise entnommen und untersucht: 


DS8,0 chem. hinterliessen 0.2 cbem. 


Aus diesen Zahlen ergiebt sich, dass eine Entwicklung 
irgend betrichtlicher Mengen eines anderen als aus Kohlen- 
siiure bestehenden Gases nicht stattgefunden hatte. 


Neben diesem mit Kohlensiiure gefiillten Kolben war 
zur selben Zeit ein mit derselben Fliissigkeit beschickter, nur 
mit einem UtbergesttiIpten Becherglas verschlossener (also fiir 
die atmosphirische Luft zugiinglicher) Kolben als Control- 
versuch aufgestellt worden; der Inhalt beider Kolben wurde 
nun — nach 14 Tagen — auf die Quantitaét der noch vor- 
handenen Nitrate untersucht. 

1. 20 chem. Fliissigkeit gaben 19,4 chem. NO bei 18° C. und 745 mm. 
Bar.-St.; entsprechend 0,4010°o KNQOs., 

. 20 ebem. Fliissigkeit gaben 17,4 chem. NO bei 735 mm, Bar.-St. und 
5° C.; entsprechend 0,3760°%) KNO3. 


Die Zusammenstellung der Ergebnisse der Analysen 
beider Kolbeninhalte im Vergleich mit der Menge der ur- 
5 d 
spriinglich in der Fltissigkeit enthaltenen Nitrate: 


KNOsz - Gehalt KNO3 - Gehalt KNOs3 - Gehalt 

der urspriing]. Lésung: im Versuchskolben: im Controlkolben: 
0,4169 %/o 0,4010% 5 0,3760 9 9 
liisst ersehen, dass eine energische Reduction in keinem der 
Fille stattgefunden hatte, und dies lisst mich vermuthen, 
dass dies auch in dem frtiheren Versuche, bei dem eine Ent- 
wicklung von Stickstoff nicht nachgewiesen werden konnie, 
der Fall gewesen sein mochte. Salpetrige Saure liess sich in 
diesem Gemische nicht nachweisen. 


Versuch XIY. 


500 gr. gelbe Riiben wurden zerrieben und in der halb- 
fliissigen Masse 5 gr. Salpeter aufgelést, das Gemisch wurde 
sodann in den wie bei vorigem Versuche vorgerichteten Kolben 
eingebracht und durch eine in starker Fiulniss befindliche 
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Harn-Blut-Mischung inficirt:; hierauf wurde der Kolben ab- 
wechselnd luftleer gepumpt und mit reiner Kohlensiiure gefiillt, 
his das austretende Gas sich als reine Kohlensiiure auswies 
(67,0 cbem. hinterliessen bei der Absorption mit Kalilauge 
keinen messbaren Riickstand). Die mit den aufgefangenen 
Gasproben angestellten Analysen lieferten folgende Resultate: 







nach 8 Tagen: 
66,6 cbem. hinterliessen 0,2 cbem. unabsorbirtes Gas, 






s ry 
q nach 14 Tagen: 
7 58,6 cbem. hinterliessen 4,9 cbem. unabsorbirtes Gas, 






welch’ letzteres sich bei weiterer Untersuchung als Stickstoff 
auswies; das Auftreten von Stickoxyd, welches Br. Tacke, 
oder von Stickoxydul, welches Andere zu beobachten Gelegen- 
heit hatten, Konnte bei diesem Versuche nicht nachgewiesen 
werden. 












Das Gas enthielt: 
91,6499 Kohlensiiure, 


und 8,36 %9 Stickstoff. 








In diesem Falle hatte demnach eine Zersetzung der Nitrate 
unter Entwicklung nicht tibersehbarer Mengen von Stickstoff 
stattgefunden; wie aus den Analysen (von denen nur zwei 
angeftihrt wurden) hervorging, hat sich aber die Zersetzung 
erst nach Verlauf von circa 8 Tagen auf die Nitrate tber- 
tragen. Jedenfalls wire die Menge des entwickelten Stick- 
stoffs mit der Zeit noch grésser geworden, wenn der Versuch 
nicht zu friih hatte abgebrochen werden miissen, da etwas 
Quecksilber in den Kolben gelangt war. Bei Untersuchung 
des im Kolben befindlichen Riibensaftes konnte die Anwesen- 
heit nicht unbetrichtlicher Mengen von salpetriger Siure (im 
rebundenen Zustande) nachgewiesen werden, insofern bei 
der Jodkaliumstirkereaction sofort eine intensive Blaufirbung 
auftrat. 














Versuch XV. 
Um zu entscheiden, ob die Bacterien, welche bei Mangel 
an Sauerstoff Nitrate unter Stickstoffentwicklung zu zersetzen 
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vermégen, dieselben bei Anwesenheit gentigender Mengen 
dieses Gases nicht angreifen, wurde ein diesbeztiglicher Ver- 
such in dem durch Figur 3 der friiheren Abhandlung wieder- 
gegebenen Apparate, welcher gestattete, nachtriiglich Sauer- 
stoff aus dem Gasometer zuzulassen, angestellt, und zwar 
wurde diesmal das Nitrat einer Fiulnissmischung zugesetzt, 
von welcher friiher (durch Versuch IV) festgestellt war, dass 
in ihr wihrend normal verlaufender Zersetzung bei Gegen- 
wart von Sauerstoff kein Stickstoff abgeschieden werde. 
Die Versuchsmischung bestand aus: 


250 gr. pulverisirtem getrockneten Blut, 
235 gr. Kuhharn, 
180 er. kohlensaurem Kalk, 

unter Zusatz von 


5 gr. Salpeter (gelést im Harn). 


Der Apparat erhielt die friher beschriebene Anordnung; 
nur wurde an Stelle des sonst verwendeten Hahnrohres (in 
Figur 1 Tafel Hf durch c k 1 bezeichnet) ein mit Queck- 
silberschliissen versehener Zweiweghahn nach Greiner und 
Friedrichs, welcher gegen das Eindringen von atmosphii- 
rischer Luft die grésste Sicherheit bietet, angesetzt tind die 
Linge des mit dem Kolben verschmolzenen Rohrsttickes so 
cewiihlt, dass der wahrend des Versuches durch Abschmelzen 
entfernte Zweiweghahn spiter leicht wieder angesetzt werden 
konnte. Der Versuchskolben wurde nun, wihrend der nach 
dem Gasometer ftihrende unter Quecksilber befindliche Hahn 
ceschlossen war, durch das Zweiweghahnrohr abwechselnd aus- 
gepumpt und mit Kohlensaure geftllt, bis das austretende 
Gas sich als reine Kohlenséure zu erkennen gab, worauf das 
Hahnrohr abgeschmolzen wurde und der Kolben, welcher im 
Wasserbade constant eine Temperatur von 35° C. behielt, 
sich selbst tiberlassen blieb. Es trat sehr bald Gasentwicklung 
ein und die tiber Quecksilber aufgefangenen Gasproben wurden 
nach Hempel’s Methode auf ihren Gehalt an Kohlensaure 
untersucht. Von den ausgefiihrten Analysen brauchen nur 
einige hier Platz zu finden. 
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Die Reinheit der zur Fillung des Kolbens benutzten 
Kohlensiiure ergiebt sich aus der Analyse des beim Durch- 
leiten aufgefangenen Gases: 

66,8 cbem. hinterliessen nach Absorption mit Kalilauge keinen mess- 
baren Riickstand. 


Gas, welches nach 2 Tagen aufgefangen worden war, 
cab bei der Analyse folgende Werthe: 
66,8 cbem. Gas hinterliessen 10,0 cbhem., 
welche sich bei weiterer Untersuchung als aus Stickstoff be- 
stehend erwiesen. 
Das Gas bestand aus: 
14,9799 Stickstoff, 
85.03% 5 Kohlensaure, 


100,00. 


Gas, welches nach 4 Tagen aufgefangen war, gab fol- 
cendes Resultat: 
52.8 chem, Gas hinterliessen 9,4 ebem. 
Das Gas bestand aus: 
17.80% Sauerstoff, 
82,2099 Kohlensiure, 


; 100,00. 


Um das Auftreten von Stickstoff mit Sicherheit zu con- 
statiren, wurde das Hahnrohr wieder angeschmolzen, der 
Kolben wieder mit reiner Kohlensiiure geftillé und die auf- 
gefangenen Gasproben zur Untersuchung verwendet. 


Analyse des Gases, welches beim Abschmelzen des Hahn- 
rohres aufgefangen wurde: 


68,2 chem. hinterliessen keinen messbaren Gasrest; das Gas besteht 
aus reiner COs. 


Analyse des Gases, welches nach 10 Stunden aufge- 
fangen wurde: 
67,0 cbem. hinterliessen 0,8 cbem. Gas. 


Analyse des Gases, welches nach 2 Tagen aufgefangen 
wurde: | 
66,6 cbem. hinterliessen 8,8 chem. Gas, 
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Die weiterhin aufgefangenen Gasproben wurden nun- 
mehr der exacten gasometrischen Analyse unterworfen. 


Analyse des nach 3 Tagen aufgefangenen Gases: 





v, | Druck. | Temp. 





Gas feucht gemessen . . . | 0,7317 14,4° | 103,4 
Nach Absorption der Koblen- 
a 3 6 oe ES 48,6 | 0,6387 | 14,5° 





Das Gas enthilt: 
71.49% Kohlensiure, 
98.51% 9 Stickstoff, 


100,00. 


Analyse des nach 8 Tagen aufgefangenen Gases: 





Druck. Temp. 





Gas feucht gemessen . . , 4S, | 0,7206 17,0° 
Nach Absorption der Kohlen- 
ee iS Oe ee DD,7 0,6706 17,0° 


Das Gas enthilt: 
65,1499 Kohlensiure, 
34,86 %9 von KOH nicht absorbirtes Gas. 





Untersuchung dieses Gasrestes: 





Druck, Temp. 





Gas feucht gemessen . . , 126,6 | 0,2557 | 20° 32,14 
+ Sauerstoff. .... . 936,2 | 0,3622 | 1,9° 84,96 
+ Luft — , 316,5 | 0,4497 54° | 139,60 
Verpuffung erfolgt erst nach 
Zusatz von Knallgas. | 
Nach der Verpuffung . . . 317,6 | 0,4493 6§,4° 139,50 
Nach Absorption mit Natron- | 
ae ee ee ee 313,3 | 0,4563 6,6° | 139,60 








Der Rickstand bestand demnach nur aus Stickstoff. 
Resultat: 65,1499 Kohlensiure, 

34,86 %9 Stickstoff, 

100,00. 
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Analyse des nach 14 Tagen aufgefangenen Gases: 





Druck. Temp. 





Gas feucht gemessen . . . 144,0 | 0,7281 | 17,0° 
Nach Absorption der Kohlen- 


ie Cos ee ae os 46,6 | 0,6931 | 17,0° 


Uebergefiihrt in’s Eudiometer : 


5-9 


Gas feucht gemessen . . . 96,0 0.9353 
+ Sauerstoff..... . QI4 YD 0.3598 
2) ee en ee 307,2 0,4389 
Es erfolgt nur nach Zusatz 
von Knallgas Verpuffung. 
Nach der Verpuffung . . . | 307,0 0,4387 





NaOH bewirkt keine Absorption. 


Resultat: 69,1999 Kohlensdure, 
30,819 9 Stickstog. 


Aus den angefiihrten Analysen ergiebt sich nun mit 
Sicherheit, dass bei Gegenwart von Nitraten in Fiul- 
nissgemischen in der That Stickstoff in gasfér- 
miger Gestalt ausgeschieden wird, 


Zur Entscheidung der bereits angeregten Frage, ob und 
in welcher Weise durch Zutritt von Sauerstoff eine Beein- 
flussung des Processes stattfinde, wurde der Zweiweghahn 
wieder angesetzt, der Versuchskolben abwechselnd leer ge- 
pumpt und mit Sauerstoff gefiillt, bis das austretende Gas 
sich als reiner Sauerstoff erwies, der Hahn wieder abge- 
schmolzen, dev Gasometer mit reinem Sauerstoff gefiillt und 
die Communication zwischen diesem und dem Versuchskolben 
hergestellt. Es fand nunmehr lebhafter Verbrauch von Sauer- 
stoff und Bildung reichlicher Mengen von Kohlensiiure § statt, 
so dass der Zufluss des Sauerstoffs aus dem Gasometer nicht 
automatisch je nach Verbrauch stattfinden durfte, sondern 
derselbe direct von Zeit zu Zeit durch den Kolben  geleitet 
werden musste, denn das Gas reicherte sich in kurzer Zeit 
dermassen mit Kohlensiiure an, dass sehr bald Mangel an 
Sauerstoff eingetreten sein wtirde. Es wurde deshalb taglich 





4.58 
circa 1 Liter Sauerstoff in den Kolben eingeftihrt. Die Ana- 
lysen der entnommenen Gasproben hatten folgende Resultate: 


Analyse des beim Abschmelzen des Glashahnes aufge- 
fangenen Sauerstoffeases: 





Druck. Temp. 





Gas feucht gemessen . . . t 0,2419 6,2° 
+ electrolyt. Wasserstoff. . $382.5 | 0,4632 |; 6,2° 


24.60 


150,60 


| 
Nach der Verpuffung . . . 93; 0.5481 58° | = 76,50 
I 


Angewandtes Gas == 2460, 
Sauerstoff gefunden = 24,70, 


Das Sauerstoffgas war demnach rein. 


Analyse des Sauerstoffs im Gasometer: 





| r 
v, Druck, Temp. 





Gas feucht gemessen . . . 1281 | 0,2669 | 5,2° 
-+- Wasserstoff ..... 389,11 | O,5L80 | 4° 
Nach der Verpuffung . . . 955,4 | 0,3907 | 5,4° 


Angewandtes Gas = 33,56, 
Sauerstoff gefunden = 33,30. 


Analyse des nach 8 Tagen aufgefangenen Gases: 





| Druck. | Temp. 





Gas feucht gemessen . . , 146,0 | 0,7265 | 16,0° 
Nach Absorption der CQ2 . 93,0 | 0.6928 | 15,0° 


Uebergeftihrt in’s Eudiometer: 
Gas feucht gemessen . . . 114,35 | 0,2505 3;2° 
+ Wasserstoff . .. . 329.4 O.4536 | ye 
Nach der Verpuffung . ... 192.5 | 0.3336 0,99 


Angewandtes Gas os 26.51, 
Sauerstoff gefunden = 28,43. 
Resultat: 39,04% 5 Kohlensiure, 
60.79% 5 Sauerstoff, 


99,853, 
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Es war somit nach einer Dauer des Versuchs von 8 Tagen 
bei Gegenwart reichlicher Mengen Sauerstoffs eine Entwicklung 
von gasférmigem Stickstoffe nicht eingetreten, wihrend bei 
Abwesenheit von Sauerstoff aus dem gleichen Gemische das 
Gasgemenge bereits nach 3 Tagen 28,51°% Stickstoff aufwies. 


Um nun dem Einwande zu begegnen, das Nichtauftreten 
von Stickstoff bei dieser Anordnung sei nicht der Gegenwart 
des Sauerstoffs zuzuschreiben, sondern beruhe vielleicht nur 
darauf, dass das zugesetzte Nitrat bereits vollstandig zersetzt 
war, als die Zufuhr des Sauerstoffs eingeleitet wurde — eine 
Annahme, der unter Umstiinden das Resultat der vorher mit- 
vetheilten Analysen insofern eine Stiitze bieten kénnte, als 
bei dem nach 8 Tagen aufgefangenen Gase 34,86°/o, bei dem 
nach 14 Tagen aufgefangenen nur 30,81°/o Stickstoff gefunden 
worden war — wurde jetzt der Zufluss von Sauerstoff unter- 
brochen, indem die Communication zwischen Gasometer und 
Versuchskolben durch den unter Quecksilber befindlichen Hahn 
des Gasometers abgestellt wurde. Es fand trotzdem lebhatte 
Gasentwicklung statt und als nach 3 Tagen eine Gasprobe 
der Analyse unterwerfen wurde, konnte wieder das Vorhanden- 
sein von Stickstoff nachgewiesen werden; Kalilauge absorbirte 
eine grosse Menge des entwickelten Gases und der Riickstand 
verpuffte mit Sauerstoff gemengt nicht; — Sumpfgas war dem- 
nach nicht zugegen, 


Analyse des am 3. Tage aufgefangenen Gases: 





| Druck. Temp. 





Gas feucht gemessen : 
Nach Absorption der Kohlen- 
ee eee a Gee. 16.4 0.6612 12.5" 


Uebergefiihrt in’s Eudiometer: 


~~» 


Gias feucht gemessen . . . Dede O1871 
+ Wasserstoff ..... 209, 0.3584 
Verpufft nur nach Zusatz 
vou Knallgas, 
Nach der Verpuffung 
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Resultat: Kohlensaure 91,11, 
Sauerstoff 9,07 %o, 
Stickstoff 6,82 9%, 


100,00. 

Die Resultate dieses Versuches zeigen deutlich, dass zu- 
niichst der freie Sauerstoff zur Oxydation der organischen 
Substanzen unter Bildung grosser Mengen von Kohlensiure 
verbraucht und dass bei eintretendem Sauerstoffmangel wieder 
das Nitrat angegriffen wird, unter Entwicklung von freiem 
Stickstoff. Wird hierauf wieder Sauerstoff in den Versuchs- 
kolben eingeftihrt, so nimmt der Stickstoff im Verhaltniss zu 
der stattgefundenen Verdtinnunge ab und eine Vermehrung 
desselben liisst sich jetzt nicht mehr nachweisen. 


So ergab z. B. die Analyse des durch Sauerstoff ver- 
diinnten Gases nach 3 Tagen: 





Druck. Temp. 





(ias feucht gemessen . .. 0.7191 14.09 
Nach Absorption der Cie « , 0.6655 12.0° 


Uebergefiihrt in’s Eudiometer: 


} - 
Gas feuecht gemessen - 106.6 0.2393 27.14 
+ Wasserstoff ... , 263.4 0.3917 101,69 
Nach der Verpuffung . . . 145.0 0.2770 39.61 


Resultat: 7 


9) 


24 0’ Kohlensiiure, 
9 Sauerstoff, 


029 
£% Stickstoff, 


. 
. 


/ 


: 
4 


100.00. 


Wird der Sauerstoffzufluss wieder abgestellt, so erhalt 
man nach einiger Zeit wieder ein stickstoffreicheres Gemenge, 
der Sauerstoff verschwindet vollstindig, das Auftreten von 
Sumpfeas oder Wasserstotf, welche man bei diesen Fiiulniss- 
processen hatte erwarten diirfen, war aber nach 8 Tagen 
noch nicht zu constatiren. 
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Gas, welches bei Sauerstoffabschluss nach 8 Tagen auf- 
cefangen worden war, gab bei der Analyse folgende Daten: 


€ 





Druck, Temp, 





Gas feucht gemessen .. . 39,2 | 0,7259 | 7.20 
Nach Absorption der Kohlen- 
Cee se ee EO 6.5 0.6419 
Uebergeftihrt in’s Eudiometer: 
Gas feucht gemessen . . . 30.6 0.2943 
-+- Sauerstofi . . .. «+ « 123.6 O.3871 
io 4. ke RR OH Rs 189.5 
Nach der Verpuffung auf Zu- 
fiigung von Knallgas . . 1895 0.4527 


Resultat: 96,00% > Kohlensaure, 
4.00% Stiekstoff, 


100,00, 


Da Versuch NIII, welecher einen Einblick in die in 
I‘ltissigkeiten bei Denitrificationsprocessen zu Tage tretenden 
Erscheinungen gewiihren sollte, zu einer Umwandlung der 
Nitrate in Ammonsalze tiberhaupt nicht geftihrt hatte, so 
wurde dieser Versuch unter Abiinderung der Bedingungen 
wiederholt, und zwar bestand diese Aenderung im Zusatze 
von etwas Kloakenschlamm zur Fltissigkeit. Nach den Unter- 
suchungen von Hoppe-Seyler!) entwickelt sich aus der- 
artigen Fltissigkeiten Sumpfgas und Kohlensiiure, aber kein 
Stickstoff; es war nun von Wichtigkeit, zu ermitteln, in 
welcher Weise der Zusatz von Nitraten zu derartigen Ge- 
mischen den Zersetzungsprocess beeinflussen werde. 


Versuch XVI. 
In dem Versuchskolben, welcher in der aus Figur 4 er- 
sichtlichen Weise eingerichtet war, befand sich eine Mischung 
von Wasser, Kloakenschlamm und 5e¢r. Salpeter auf 1000 ebem. 


Fliissigkeit, welche noch mit ctwas in Faiulniss befindlicher 


1) Diese Zeitschrift, Bd. X, 


Zeitschrift fir physiologische Cl 
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Harn-Blut-Mischung versetzt war. Dieser Kolben befand sic}; 
in einem constant auf 35° erhaltenen Wasserbade und wurde 
abwechselnd ausgepumpt und mit Kohlensiiure gefiillt, bis 
die Analyse die Reinheit der aus der Gasableitungsréhy 
austretenden Kohlensiure anzeigte; hierauf wurde de: 
Glashahn abgeschmolzen und der Kolben sich seibst tiber- 
lassen. Zunichst wurde nun etwas kohlensiiure von der 
Hliissigkeit absorbirt, was sich durch das Steigen des Queck- 
silbers im  Gasableitunesrohre bemerklich machte; nach; 
S Tagen trat jedoch eine regelmiissige Gasentwicklung ein 
und nun wurden von Zeit zu Zeit Gasproben entnommen und 
analysirt. 


Die beim Abschmelzen des Hahnes aufgefangene Koh- 
lensiiure erwies sich als rein, 67,5 cbem. Gas hinter- 
liessen bei der Absorption mit Kalilauge keinen messbaren 
Ruckstand. 


Die Analyse des Gases, welches nach 8 tigigem Stehen 
aufgefangen worden war, hatte folgendes Ergebniss: 





| Druck. Temp. 





Gas feucht gemessen 
Nach Absorption der CO2 


Uebergeftihrt 


Gas feucht gemessen . .. . 247 i, 26,06 
+ Sauerstoff. . . . e« . 213, Od! 1G 72.53 
Nach der Verpuffung (nach 


vorherigem Zusatze von 


Bnangas) . » «© « # 913.1 0.3490 699 


Ks hatte keine Contraction stattgefunden, Sumpfgas 
war demnach nicht vorhanden, das nach der Absorption de: 
Kohlensiure verbleibende Gas bestand aus Stickstoff. 


Resultat: 41.08% Kohlensiure. 


D8.92%) Stickstoff. 


100.00, 
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Nach Ablauf weiterer 10 Tage wurde wiederum eine 
Gasprobe untersucht und zwar mit folgendem Ergebniss: 





v, Druck, Temp. 





Gas feucht gemessen . . . 144.5 0,7221 17,09 
Nach Absorption der CQ2 122.9 0.7185 16.09 
Uebergefthrt in’s Eudiometer: 

Gas feucht gemessen . . . 110,1 0.2426 
+ Sauerstoh# . . .« + « « 209.9 0.3399 
cS ee ee ee 995,9 0.4217 
Nach der Verpuffung (nach 

Zusatz von Knallgas) . . 295,8 0, 4216 

Resultat: 14,96% 5 Kohlensiiure, 
85,0499 Stickstoff, 


100.00, 


Wie die analytischen Resultate zeigen, hat bei dieser 
Anordnung des Versuches eine ganz enorme Stickstoffent- 
wicklung stattgefunden, Sumpfgas hatte sich dabei nicht ent- 
wickelt. Der Kolben blieb sich selbst tiberlassen und nur 
von Zeit zu Zeit — von 8 zu 8 Tagen — wurden Gasproben 
analysirt, um zu ermitteln, ob und wann eine Bildung von 
Sumpfgas eintreten wiirde. Das erste Auftreten von 
Sumpfgas konnte nach 29 Tagen constatirt werden. 


Analyse: 





Druck. Temp. 





Gas feucht gemessen . . . 139.0 0.7234 
Nach Absorption der COQ2 . 104.8 0.7185 


Uebergefiihrt in’s Eudiometer: 


Gas feucht gemessen . , 90.0 O2L19L | 


ee Cera a ee 306, O 4294 
+ Bawerstiof . .<«. .<« ~. : OQ.O199 
Nach Zusatz von Knallgas und 
Verpuffung .. io 3922 0.5128 | Ay 198.01 
Nach Absorption dies COe2 , dS), 05207 os LY6.S6 
+ Wasserstoff . . .. . 44.0 O70 aD, é' vOUGU 
Nach der Verpuffung gee ae 249.6 O3305 1! SUL1LO 





Resultat: 71% Stickstoff, 
9 Kohlensiure, 
1,45° 9 Sumpfgas, 
100.00. 
Im weiteren Verlaufe der Zersetzung nahm die Meng: 
des vorhandenen Stickstoffes mehr und mehr ab, bis diesel], 
nach weiteren 30 Tagen giinzlich verschwunden war und das 


Gasgemisch nur noch aus Kohlensiure und Sumpfgas bestani. 


Analyse: 





v, Druck. Temp. 





Gas feucht gemessen . . . 120.0 0.6959 6,0° 
Nach Absorption der COs : 59.9 0.6385 6,2° 


Uebergefitihrt in’s Eudiometer: 


= 


Gas feucht gemessen . .. S3, 0.2635 
4+- Sauerstofi...... 432,- 0.5541 
Nach der Verputtun, are DID, ! 0.47%2 
Nach Absorption der COs, 9S.6 0.4505 


- 


~1 “J oJ] 


C2 2 Ow 
> i] 


_ 
~* 
. 


Durch Natronlauge absorbirte Kohlensiure entsprechend CHy = 


Angewandtes Gas 


Resultat : 4.23% Kohlensaure, 
5.7 


£5,70%) Sumpfgas, 


99,93. 


Durch diesen Versuch ist erwiesen, dass durch Zusat 
von Salpeter zu Fltissigkeiten, welche bei Abschluss vou 
Sauerstoff Sumpfgas produciren, die Entwicklung dieses Gas 
so lange unterdriickt wird, als noch unzersetzte Nitrate a 
wesend sind, und dass die Zersetzung der Nitrate unter En! 
bindung bedeutender Mengen von Stickstoff vor sich geht. — 


Ich habe ftriher durch Versuche nachgewiesen, dass he! 
der Faulniss von organischen Stoffen (Diinger ete.) in nur wen! 
feuchtem Zustande ebenfalls nur Kohlenséiure und Sumpfe: 
entstehen, und habe nunmehr durch die im Folgenden J} 
schriebenen zwei Versuche zu ermitteln gesucht, ob die An- 
wesenheit der Nitrate hier in gleicher Weise den Zersetzungs- 
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process beeinflusse, wie dies bei Fltissigkeiten geschehen war. 
Zi diesen Versuchen wurden in gleicher Weise wie bei Ver- 
such XVI eingerichtete Kolben mit trocknem Pferdedtinger 
(Versuch XVII) und mit Kuhdtinger (Versuch XVIII) gefiillt 
und mit einer Lésung von 5 gr. Salpeter in 100 cbem. Harn 
befeuchtet; die Kolben wurden in der friiher beschriebenen 
Weise ausgepumpt, mit Kohlensiure gefiillt und die ent- 
wickelten Gase von Zeit zu Zeit der Analyse unterworfen. 
Die Resultate dieser Versuche sind nachstehend mitgetheilt. 


Versuch XVII. 
Kolbeninhalt: 300 gr. Pferdediinger, 
100 gr. Harn, 
5 gr. Salpeter. 
68,0 chem. der beim Ansetzen des Kolbens durchge- 
leiteten Kohlensiiure hinterliessen (nach der Absorption der 
COz) keinen messbaren Gasrest. 


Analyse des nach 10 Tagen aufgefangenen Gases: 





| 


Druck. Temp. 





| 


Gas feucht gemessen . . . | 0,7333 | 15,0° | 100,8 
Nach Absorption der Kohlen- | 
Oe a ye se ee 82,4 0,6931 | 146° | 54,22 


Uebergefiihrt in’s Eudiometer: 


Gas feucht gemessen . . . 110.1 0.2497 7 20,83 
+ Sauerstoff ...... 219.2 0.3556 5, § 76,02 


a. a ; 299 0) 4327 | rp 126,10 


Nach der Verpuffung . . . 2990 4326 | ‘, 126,10 
Nach Zulassung von Natron- | 
ee 294,5 0.4384 | 7, 125,90 


Das nach der Absorption der Kohlensiiure verbliebene 
Gas bestand nur aus Stickstoff; Sumpfgas war nicht anwesend. 
tesultat : 46,21% > Kohlensaure, 
53,79 %9 Stickstoff, 
100,00. 
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Die Analyse des nach 20 Tagen aufgefangenen Gases 
ergab foleende Daten: 





Druck. Temp. 





Gas feucht gemessen . . 3.6 | ©,7221 | 17,0° 
Nach Absorption der Kahin. 
Ms oe he gay Se * 46,4 0.6811 17,0” 


Uebergefiihrt in’s Eudiometer: 


Gas feucht gemessen . ... 101,9 
«és +e Ke a 185.8 | 0,314 
+ Sauerstoff . oo... oO1,9 9,425. Oye 126,6 
Nach der Verpuffi nethaubit | | 
satz von Knallgas) . . . 311,4 0.4116 3,8 | 126,4 


Resultat : 69.53% > Kohlensiiure, 
30,47 %9 Stickstoff. 
100.00, 


Analyse des nach 30 Tagen aufgefangenen Gases: 





Druck, | Temp. 





Gas feucht gemessen . .. 06,8 | 0.7299 | 5,2° 
| 
Nach Absorption der Kohlen- 
ee ee ee ee 29.31 | 0,7098 | 6,4° 
| 


Uebergefiihrt in’s Eudiometer : 


»y Anal 


Gas feucht gemessen . ‘ Sol | 0,3457 | 
~ BOUOTHOR « 4... «© «>* 953.5 |! 05220 6° 129,20 
ORR 2% 321.2 | 05936 | 65° | 186,23 
Nach der Verpuffung faut Se. | | | 

satz von Knallgas) . . . 316,7 | 0,5862 6° | 181,37 
Nach Zulassung von Natron- | 

ae ee 3084 | 0,5926 | 44° | 179,87 


Resultat : 73,46 99 Kohlensiiure, 
25,07 %9 Stickstoff, 
1.47 %o Sumpfgas, 


100,00. 
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Analyse des nach circa 60 Tagen aufgefangenen Gases: 











v Druck. Temp. \ 













Gas feucht gemessen . .. 106.6 0,7298 6,4 
Nach Absorption der CQ2. . 635.3 0.6899 6.4° £2.63 






Uebergefiihrt in’s Eudiometer: 








E 

‘ Gas feucht gemessen . . , 149.3 0.2770 65° | 4040 

‘ 7 A Pe, Be = mer sd 

: Een . . . ° . e e 917.4 0.3455 6.4 73.39 

4 - Samersto® oo 4a 380,0  0,4023 54° 149,91 

: Nach der Verpuffung . .. 263,6 0.5909 6,2° 100,76 
Nach Absorption der CO2— . [6.5 0.3333 66° 60,63 
. Waeseemion «. . . S894 O0.52s1 6.6° 200,79 
Nach der Verpuffung . .. 247.7 O.3911 6.7° 94.55 

Resultat : 43,93 %9 Kohlensiiure, 





99,69% Sumpfgas, 






99,62, 











Versuch XVUL. 
Kolbeninhalt: 500 gr. Kuhdiinger, 
100 gr. Harn, 
5 gr. Salpeter. 
Die nach dem Durchleiten durch den Versuchskolben 
aufgefangene Kohlensiiure hinterliess bei der Absorption mit 









Kalilange keinen messbaren Gasrest, die atmosphiirische Luft 





war somit aus dem Kolben vollstiindig verdriingt. 






Analyse des nach 10 Tagen aufgefangenen Gases: 











Vv, 





Druck, Temp. Vv 


| 











Gas feucht gemessen . . , 145,0 | 0,7310 | 16,0° 100,10 


Nach Absorption der Kohlen- 


Se +. 6 SS ae Se 39,3 0.6781 17,0° 25,09 












Uebergeftihrt in’s Eudiometer: 






Gas feucht gemessen . . . 90.9 0.2306 5,8° 20,57 
+ Sauerstoff...... 167,1 | 0,3024 65° 19,52 
a re ee 267.8 0.4023 53° 105.70 
Nach der Verpuffung (nach | 






Zusatz von Knallgas) . . 267,9 0,4023 6° 105,62 
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Resultat: 74,94 9/6 Kohlensiure, 
25.06% Stickstoff, 


100.00, 


Gas, welches nach 20 Tagen aufgefangen wurde, gal 
bei der Analyse folgende Werthe: 





v, Druck. Temp. | 





Gias feucht gemessen . .. 34.0 | 0.7156 18,0° 89.96 
Nach Absorption der Kohlen- | 
Lay J ~ 
Re oe a's oe ao’ 66.9 | 0.6711 18.0° 


Uebergeftihrt in’s Eudiometer: 
(Gias feucht gemessen . . . 98.8 | 0,2318 
+ Sauerstoff..... . 209.9 | 0,3399 
+ Luft... 2... . | 269,9 | 0,3978 
Nach der Verpuffung (auf Zu- | 
salz von Knallgas) . . . 269,8 0.3979 1° | 105,76 


Resultat : 73.18%) Kohlensiure, 
46.82% Stickstoff, 


100,00, 


Analyse des nach 25 Tagen aufgefangenen Gases: 





Druck, | Temp. 





‘ . ‘ 2» 0 
Gas feucht gemessen . . . E. 106,58 


Nach Absorption der Kohlen- 
I ai asm enttivergen niptng 80,9 | 0,7110 | | 56,16 
Uebergeftihrt in’s Eudiometer: 
Gas feucht gemessen . . . 106,4 02377 |} 
ait. ee ee ae ee 1763 0.5059 
+ Sauerstoff. . 2... . 294,1 | 0,3539 
Nach der Verpuffung (auf Zu- 
satz von Knallgas) . . . 220,1 41 
Nach Absorption der CO2 . 207,5 3028 


Resultat: 17.21% 9 Kohlensaure, 
50.25%) Stickstoff. 
2,569 5 Sumpfgas, 


100,00, 
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Gas, welches nach circa 60 Tagen aufeefangen war, gab 
bei der Analyse folgende Resultate: 








v, Druck. Temp. \ 
: (ias feucht g@emessen . .. . 120.9 0.7318 6,4” 86,45 
Nach Absorption der Kohlen- 
4 AM ote Coat ag) ae ca ak 68,3 0.7023 65° 16,85 


Uebergeftihrt in’s Eudiometer: 


Gas feucht gemessen . . . 93.3 | 0.3566 6.4° o2.51 
oe ee a ee 167.6 0.4309 6,2° 70,62 
de Sere ks we 328.5 O.5US84 6,2° 192.09 
Nach der Verpuffung . . . 245,0 , 0,5108 64° 122,28 
Nach Absorption der Kohlen- | 

See 6 als Se we aes 191.2 0.4789 yb 89.79 
.. Wasserstom@ . s ts 3894 O6870 | 56° 26215 
Nach der Verpuffung . . . 182.9 OAGLO | 6,19 83,17 


Durch Natronlauge absorbirte CO2 = Sumpfgas = 32,49, 


Angewandtes Gas ... «© «© «© © © « « « = SBSi, 
Resultat: 45.81%, Kohlensiiure, 
24,16% Sumpfgas, 


Aus den Resultaten der Analysen von Versuch XVII 
und XVII kann man ersehen, dass auch bei wenig feuchten 
Gemischen (der getrocknete Dtinger saugte die eingefiihrte 
liissigkeit vollstiindig auf), welche bei Abwesenheit von Sauer- 
stoff bei der Faulniss nur Sumpfgas lieferten, durch Beiftigung 
von salpetersauren Salzen die Entwicklung von Sumpfgas bis 
zu erfolgter Zersetzung der Nitrate vollstindig unterdritickt wird 
und dass bei diesem Zersetzungsprocess bedeutende Mengen 
von Stickstoff frei werden. 


Man kann sich hier die Frage vorlegen, wird dieser 
Stickstoff direct in Folge eines durch die Mikroorganismen ver- 
ursachten Reductionsprocesses aus den Nitraten abgespalten, 
oder ist sein Auftreten nur die Folge einer zwischen den 
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Stoffwechselproducten der Organismen secundiir stattfinden- 


den Reaction, dergestalt, dass z. B. aus den Nitraten durch 
Reduction entstandene salpetrige Siure mit dem weiterhiy 
gebildeten Ammoniak zu salpetrigsaurem Ammon verbunden, 
durch Zersetzung dieses zum Auftreten von Stickstoff Veran- 
lassung geben wiirde. Ich meinerseits glaube annehmen zu 
miissen, dass diesem letzteren Processe nur eine unterge- 
ordnete Bedeutung fiir die (oft so betrachtliche) Entwicklung 
von Stickstoff zukommt und dass den Oxydationsstufen de- 
Stickstoffs der Sauerstoff in ihnlicher Weise durch die Orga- 
nismen entzogen wird, wie dies z B. beim Ueberleiten von 
derartigen Oxydationsstufen tiber glttihendes Kupfer der Fall 
ist. Im gegentheiligen Falle mitisste bei der Zersetzung der 
organischen Substanzen bei Zutritt von Sauerstoff resp. der 
weiterhin statthabenden Umwandlung von Ammonsalzen_ in 
Nitrite ebenfalls das Auftreten von Stickstoff zu constatiren 
sein; fernerhin kénnte das Zuftihren von Sauerstoff nicht — 
wie dies bei Versuch XV deutlich zu bemerken war — plotzlich 
die Stickstoffentwicklung unterdrticken, da ja die betreffenden 
Salze auch nach dessen Zufthrung noch vorhanden sein 
mussten. 


Da bei der Umwandlung der Nitrate in Nitrite und 
Ammoniak auch Ammoniumnitrat zugegen ist, so wtirde man 
analog der Zersetzung des Nitrits unter Bildung von Stick- 
stoff auch eine Zerlegung des Nitrats unter Entwicklung von 
Stickoxydul erwarten dtirfen; ich habe aber dies Gas_ in 
keinem der erwiihnten Versuche nachweisen kénnen, und in 
Zusummenhang damit diirfte wohl die Thatsache zu bringen 
sein, dass die Zersetzung der Nitrate und Nitrite des Am- 
moniums eine héhere Temperatur beansprucht, als bei diesen 
Processen in der Natur zu herrschen scheint. Bei einem 
directen Versuche konnte ich weder bei einer 1 procentigen; 
noch bei einer 10procentigen Lésung von Ammoniumnitrit 
unterhalb einer Temperatur von 50° C. eine Gasentwicklung 
wahrnehmen, wiihrend allerdings Amidosiuren mit salpetriger 
Siure bereits bei gewOhnlicher Temperatur unter Entbindung 
von Stickstoff reagiren. 





Kurz zusammengefasst erhilt man aus den fritheren und 
den im Vorstehenden mitgetheilten Untersuchungen folgende 
Resultate : 

Wahrend der Fiiulniss organischer stickstoffhaltiger Stoffe 
bei Abwesenheit von Sauerstoff und bei der Zersetzung der- 
<elben unter Anwesenheit reichlicher Mengen dieses Gases 
ist eine Entwicklung von freiem Stickstoff nicht zu beobachten ; 
im ersteren Falle sind Sumpfgas und Kohlensiiure, im letzteren 
Kohlensiure allein die gasfOrmigen Producte. Auch bei der 
weiterhin in Gegenwart von Sauerstoff stattfindenden Ueber- 
fiihrung der Ammonsalze in Nitrate lisst sich das Auftreten 
freien Stickstoffs nicht constatiren; befinden sich jedoch in bet 
Sauerstoffmangel faulenden organischen Gemischen Nitrate, 
so wird der Stickstoff dieser letzteren zum Theil in gas- 
formiger Gestalt in Freiheit gesetzt und eine Entwicklung von 


Sumpfgas tritt erst nach erfolgter Zersetzung derselben ein. 


Tiibingen, im Marz 1887. 





Ueber eine neue Methode zur quantitativen Bestimmung 
von Glycerin. 


Von 


R. Diez. 


(Der Redaction zugegangen am 23. April 1887.) 


Die Glycerinbestimmungen in Wein und Bier werden 
bis jetzt gewObnlich nach den von Reichardt’), Borg- 
mann’), Barth®), Griessmayer*), Clausnitzer®) u. A. 
angegebenen Methoden ausgefiihrt. Diese bestehen im Wesent- 
lichen darin, dass das durch Eindampfen der Getriinke mit 
Kalk erhaltene Extrakt mit Lésungsmitteln, meist Alkohol- 
Aether, in verschiedener Weise behandelt wird. Alle ftihren 
zuletzt dahin, das Glycerin so, wie es durch Verdunstung 
aus den Lésungsmitteln zurtickbleibt, in Substanz zu trocknen 
und zu wagen. 


Dass das zur Wigung kommende Glycerin keineswegs 
eine reine Substanz darstellt, verrith sich schon durch Geruch 
und Farbe, und ist ein lingst bekannter Uebelstand. Denn 
es werden theils durch den Alkohol-Aether, theils durch das 
Glycerin selbst, fremde organische und anorganische Stoffe 
aus dem Kalkrtickstand mit aufgenommen. Neubauer und 
Borgmann®) fanden in einem mit Alkohol-Aether behan- 


1) Jahresberichte tiber die Fortschritte der Chemie, 1877, S. 1200. 
2) Anleitung zur chemischen Analyse des Weines, 8, 67. 

3) D, Chem. Ges., XIX. R., S. 415, und XVII. R., S. 619. 

4) Ebend., Bd. XI, S. 292. 

°) Zeitschrift fiir analytische Chemie, Bd. XX, S. 80. 

6) Zeitschrift fiir analytische Chemie, Bd. XVII, S. 447. 
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delten, aus Wein gewonnenen Glycerin tiber 2°o Mineral- 
bestandtheile. Die in demselben vorhandenen stickstoffhaltigen 
Kérper waren theils durch Tannin fillbar, theils nicht. Es 
wurden bis 0,445 °o N im gewogenen Glycerin gefunden. 


Wahrend der durch die anorganischen Salze_ hervor- 
cerufene Fehler mittelst einer Aschenbestimmung verbessert 
werden kann, ist es unméglich, die Menge der verunreinigenden 
organischen Kérper anniihernd festzustellen. Auch ist tiber 
die chemische Natur derselben nichts Niheres bekannt. 


Eine andere Fehlerquelle der genannten Methoden be- 
steht darin, dass ein Schwinden des Glycerins beim Trocknen 
bis zum constanten Gewichtsverlust stattfindet, um davon zu 
schweigen, dass es misslich ist, eine hygroskopische Fliissig- 
keit zu wiagen. 


Dass diese Fehler leicht vermieden werden, wenn es 
celinge, das Glycerin in eine feste, nieht fliichtige, in Wasser 
unlésliche Verbindung tiberzuftihren, ist an sich einleuchtend. 


Zwar machten Champion und Pellet?) schon vor 
einiger Zeit den in dieser Richtung wichtigen Vorschlag, das 
Glycerin in Form von Nitroglycerin zu wigen; allein diese 
Methode liisst sich nur fiir eine rohe Pritifung der Handels- 
waare verwerthen, und man hat wegen anderer dabei in 
Betracht kommender Fehlerquellen meines Wissens nicht ein- 
mal den Versuch gemacht, dieselbe zur Bestimmung des 
Glycerins in Getranken zu bentitzen. 


Auch ein Vorschlag von Morawski?), cas Glycerin 


in Form einer Bleiverbindung zu wiagen, hat sich als nicht 
ausfiihrbar erwiesen. Noch weniger ist dieses der Fall mit 
der von Lallieu®) empfohlenen Titrirung des Glycerins mit- 
telst Kaliumpermanganat. 


1) Jahresberichte tiber die Fortsehritte der Chemie, 1873, S. 954. 

2) Journal fiir pract. Chemie, [2] Bd. 22, 8. 401. 

3) Siehe: Liebermann, Ueber die Methoden von Griess- 
maver und von Lallieu zur Bestimmung von Glycerin im Bier. Ver- 


handlungen des Vereins zur BetOrderung des Gewerbetleisses, 1880. 8S. 143. 
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Es war desshalb von besonderem Interesse, als E. Bau- 
mann ktirzlich?) auf den Benzoésiiure-Ester als auf eine 
zur quantitativen Bestimmung geeignete Glycerinverbinduny 
hinwies, zugleich mit der Mittheilung, dass dieselbe, aller- 
dings als Gemenge von Tri- und Dibenzoat, leicht dure}; 
Schitteln von Glycerinlédsung mit Benzoylchlorid und Natron- 
Jauge zu erhalten sel. Ich habe mir nun die Aufgabe ve- 
stellt zu untersuchen, unter welchen Bedingungen diese 
Reaktion quantitativ verliuft und in welecher Weise sich dic- 
selbe praktisch zu Glycerinbestimmungen verwerthen liisst. 


Bevor ich zur Schilderung der dabei gewonnenen Re- 
sultate tibergehe, will ich zunaichst tiber die Darstellung und 
die Kigenschaften der hierher gehérenden Glycerinverbin- 
dungen kurz berichten. 


Benzoate des Glycerins. 


Monobenzoat. CUsHs < Snpesigl 
Ci Hs O2 
von Berthelot?) dargestellt durch Erhitzen von Benzoé- 
siure mit Glycerin auf 275°. Nach Berthelot stellt der- 
selbe ein in Wasser unlésliches, sehr ziihes Oel dar, da- 
sich bei der Destillation zersetzt. 
_ On 
° (Cr Hs O2)e 
durch Sehtitteln (nicht gewogener Mengen) von Glycerin, 
Benzoylchlorid und Natronlauge, und Umkrystallisiren des 
in Wasser unléslichen Produktes aus Petrolither. Es ist in 
Alkohol, Aether, Petrolither leicht léslich und kann am 
besten aus letzterem Lésungsmittel umkrystallisirt werden. 
Lange flache Nadeln vom Schmelzpunkt 70 °, 


Tribenzoat Cs Hs(Ci Hs Oz)3s ist zuerst von Ber- 
thelot*) durch Erhitzen des Monobenzoates mit Benzoésiiur 


Dieser Ester wurde 


Dibenzoat. CsH erhielt E. Baumann?) 


1) D. Chem. Ges., Bd. XIT, S. 3221. 
2) Chimie organique fondée s. 1 synth., U, p. 108. 
3) D. Chem. Ges., Bd. XIX, S, 3221, 
') Chimie organique fondée s. 1. synth., Hl, p. 110, 





auf 250° dargestellt worden. Von seinen Ejigenschaften er- 
wihnt Berthelot nur, dass es krystallisirt’ und in Wasser 
unléslich sei. Denselben Koérper erhielf van Romburgh?) 
beim Erhitzen von Benzoésiureanhydrid mit Epichlorhydrin, 
auf 180°. Der durch Umbkrystallisivren aus Aether und 
G0 procentigem Alkohol gereinigte Ester bildet bei 74° 
schmelzende Nadeln. Durch alkoholisches Kali wird er leicht 
verseift; nach meinen Erfahrungen aber gar nicht dureh 
wiisserige Lésungen von Alkalien, in welchen er ganz un- 
loslich ist. 


Dass das Tribenzoat auch bei der Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf alkalische Glycerinlésung gebildet wird, 
ist bereits oben erwahnt. Im folgenden Abschnitt soll nun 
vezeigt werden, welche Zusammensetzung die Estergemenge 
besitzen, welche entstehen, wenn diese Substanzen in be- 
rechnetem Verhiiltniss auf einander einwirken. Die bei allen 
foleenden Versuchen verwendete Natronlauge enthielt immer 
10% NaOH. Kleine Unterschiede in der Concentration der 
Natronlauge sind indessen ohne Einfluss auf das Resultat. 


Einwirkung des Benzoylchlorids auf alkalische Ldsungen 
von Glycerin. 

|. Benzoylchlorid und Glycerin — gleiche Molekiile. 

Es wurde aus 10procentiger Glycerinlésung und einer 

auf Monobenzoat berechneten Menge Benzoylchlorid beim 

Schtitteln mit Natronlauge eine ziihe, weisse Masse erhalten, 


die sich nur schwer vom zuriickgehaltenen Benzoylchlorid 
und Wasser befreien liess. Dieselbe begann bei ca. 45° zu 
erweichen. Eine Analyse des rohen Produktes ergab folgende 
Zahlen: 


Berechnet fiir Cg3H;, <<. J’. : as <<... : Gefunden: 


69.54 96. 


L 


t.S3>) > 


1) Jahresberichte der Chemie, 1882, 8. 





476 


Aus der heissen Lésung in viel Petrolither schied sic), 
beim Abktihlen eine wasserhelle, zihe Fliissigkeit in Gestal! 
von Trépfehen an der Gefiisswandung ab, die nach einige 
Zeit fast vollstiindig zu einer weissen Krystallmasse erstarrte. 
Die davon abgegossene Petroliither-Lésung lieferte beim lang- 
samen Verdunsten in der Kkilte eine geringe Menge langer 
Nadeln vom Schmelzpunkt 73—75 und folgender, dem Tr- 
benzoat entsprechenden Zusammensetzuneg: 

Berechnet fiir Tribenzoat: 
71,28 
£95 


—e 


2. 2 Mol. Benzoylchlorid auf 1 Mol. Glycerin. 


Das Estergemenge, welches sich beim Schititteln von 


10procentiger Glycerinlésung mit einer auf Dibenzoat be- 
rechneten Menge Benzoylchlorid ergab, war anfangs ebenfalls 
von harzartiger Consistenz. Nach kurzem Stehen mit 
akalischen Fliissigkeit wurde dasselbe jedoch hart und ze;- 
reiblich. 

Analyse. 


OH 
Ber. fiir C3 H; < 


(C7 H5 O2)2° 
(117 204 GS.00 70.43 9 0. 
His 16 5.033 4.9 


0- SO ae “a * 


Gefunden : 


Durch zweimaliges Umkrystallisiren des in Petrolithe 
schwer léslichen Theiles des stergemenges wurde ein Korpe: 
von annihernder Zusammensetzung des Dibenzoat mit den 
Schmelzpunkt 69—71° erhalten. 

OH 


Ber. fir C3H3 << .. : Gefunden: 
(C7 H5 O2)2 
C9 j HAO 


of © 


His 
O- 


Dass neben Dibenzoat auch in diesem Falle Tribenzoat - 
und zwar in reichlichen Mengen gebildet worden ist, ze 
die oben mitgetheilte Brutto-Analyse des Estergemenges. 
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3. 3 Mol. Benzoylchlorid auf 1 Mol. Glycerin. 




























Aus 10procentiger Glycerinlésung, mit Benzoylechlorid 
auf Tribenzoat berechnet, geschtittelt, wurde ein rasch er- 
liirtendes Estergemenge erhalten. Die Krystalle, welche aus 
der Lésung in Petroliither in 3 Fraktionen erhalten wurden, 
vaben bei der Analyse folgende Werthe: 


Berechnet Gefunden: 


net) 
fiir C3 Hs (Cz Hs O2)3: 2 2. Je 

Co4 288 71,28 70,92 70,5 70,21 Jo. 

Hoo 20 AOD 5,02 0,07 5,04 » 

O¢ 9b 93,060 — — — » 


, 
| 


Nimmt man eine noch verdiinntere Lésung von Glycerin, 
elwa von 1°%o und grésseren Ueberschuss von Benzoylchlorid, 
so besteht das erhaltene Estergemenge aus nahezu reinem 
Tribenzoat. Ein unter diesen Umstiinden gewonnenes Ester- 
vemenge gab nach 6fterem Umkrystallisiren reines Tribenzoat: 


Analyse; Gefunden: 
CG 71,36 %o, 
H 4,72 » 


wihrend die vereinigten Mutterlaugen beim Verdunsten eine 
krystallinische Masse von folgender Zusammensetzung lieferten: 
(refunden : 
CG 70,05 %o. 
H 4,93 » 


Aus diesen Versuchen geht deutlich hervor, dass beim 
Schiitteln von Glycerinlésung bis zu 10 °%o Gehalt mit Benzoyl- 
chlorid und tiberschtissiger Natronlauge wesentlich nur Di- 
und Tribenzoat gebildet wird, selbst wenn das Glycerin in 
verhaltnissmiissig grossem Ueberschuss vorhanden ist; dass 
ferner bei Anwendung iiberschtissigen Benzoylchlorids das 
crhaltene Estergemenge aus fast reinem Tribenzoat besteht. 
lmmerhin werden auch in letzterem Falle stets Spuren von 
Glycerin der Fliissigkeit nicht entzogen; es ist jedoch, wie 
in Folgendem gezeigt werden soll, die Ausbeute an Glycerin- 
ester unter diesen Bedingungen eine so constante, dass darauf 
eine Methode der Glycerinbestimmung gegrtindet werden kann. 
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Quantitative Bestimmung des Glycerins, 


l. In Lésungen von bekanntem Gehalt. 


0,1 Glycerin wurden in 10 bezw. 20 chem, Wasser ge- 
list, in einem Kolben mit 5 cbem. Benzoylchlorid und 35 ebem. 
Natronlauge von 10% versetzt und damit 10—15 Minuten 
lang unter 6fterem Abktihlen und ohne Unterbrechung ge- 
schiittelt. Die sich abscheidende Benzoylverbindung wurde 
nach dem Zerreiben mit der alkalischen Fltssigkeit und 
kurzem Stehen auf einem bei 100° getrockneten Filter ge- 
sammelt, mit Wasser ausgewaschen und im Filter bei 100° 
2—3 Stunden lang getrocknet. 

Es wurden erhalten: 

aus 0,1 Glycerin + 10 chem, Wasser 0,384 er. Estergemenge, 
0,1 10» » O38: » 
0,1 > 10» > 0,395 
0,1 » +10 » ; 0,387 
0,1 10 » » 0,390 
0,1 > 10» » 0,382 
0,1 20 0,385 » » 
0,1 » +20 » 0,380 » > 
Im Mittel: 0,385 gr. Estergemenge. 

Etwas hoéhere Zahlen wurden bei anderen Versuchen 
erhalten, als das alkalis¢he Filtrat noch ein zweites Mal mit 
Benzoylchlorid und Natronlauge in gleicher Weise behandel| 
wurde, nimlich: 

O91 gr. Estergemenge, 
B96» > 
0,399 » > 
S94 » 
Im Mittel: 0,395 er. Estergemenge. 

Im zweiten Filtrat war kaum noch eine Spur Glycerin 

nachzuweisen, 


Diese Resultate zeigen, dass man unter den angegebenen, 
leicht zu beobachtenden Verhaltnissen immer dieselbe Quan- 
titiit des Estergemenges erhilt, dass geringe Unterschiede in 
der Concentration der Glycerinlésung auf das Resultat ohne 
Kinfluss sind, dass ferner dieses Estergemenge vorzugsweise 
aus Tribenzoat besteht, ist bereits dureh die Analyse im 
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letzten Abschnitt bewiesen. Es ist dies aber auch ohne 
Weiteres schon aus der erhallenen Ausbeute beim Vergleich 
mit den theoretischen Zahlen ersichtlich. 

Aus 0,1 gr. Glycerin: 
Berechn. fiir Tribenzoat: Berechn. fiir Dibenzoat: Erhalten Estergemenge: 
0,439 0,326 0.305. 































In L6sungen mit wesentlich mehr als 2 °/o Glycerin ver- 
liuft die Esterbildung nicht mehr quantitativ, indem etwas 
weniger Benzoat, als zu erwarten wiire, erhalten wird. 


2, Glycerinbestimmung in Wein, Bier u. anderen 
Getrinken. 

Um das Glycerin in Getranken quantilativ als Benzoyl- 
verbindung zu bestinmen, ist es nothwendig, dasselbe zu- 
nichst nach einer der tiblichen Methoden zu itsoliren. Als- 
dann sind die oben erwihnten Verhiltnisse des Gehaltes 
(nicht tber 0,2 gr.) und der Concentration (0,50—l1 °/o Lésung) 


« 


herzustellen. Von Wein und bier, deren Glyceringehalt ein 


ungefihr bekannter ist — von ersterem 0,59—1°o, von Bier 
0,05—1,3 °fo — lisst sich dies in leichter Weise, eventuell 


bei einer zweiten Bestimmung erreichen. Die Glycerinlésung 
ist alsdann mit Benzoylchlorid und Natronlauge zu schiitteln 
und die gewogene Estermenge auf Glycerin) umzurechnen. 
Bei dieser Berechnung ist das Miltel der ersten Reihe von 
Bestimmungen zu verwenden, welche ergaben, dass 0,385 gr. 


ges 


des unter obigen Umstinden gewonnenen  Estergemen 
O,1 gr. Glycerin entsprechen. 

Da die Kohlehydrate bei der Behandlung mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge ebenfalls in Wasser und Alkalien 
unldsliche Ester liefern'), so ist fiir diese Glycerinbestimmungen 
auf deren vollige Entfernung besondere Sorgfalt zu verwenden. 
Letzteres gelingt, wie die frther citirten Autoren ermittelt 
haben, dadurch, dass die mit Kalkmilch zur Trockene ver- 
dunstete Fliissigkeit mit Alkohol extrahirt und die das Glycerin 
enthaltende alkoholische Lésung mit dem 1'2 fachen Volum 


1) E. Baumann, D. Chem, Ges., Bd. XIX, 5. 2219, 
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Acther gemischt wird. Die am besten in einem Kolben auf dem 
Wasserbade verdunstete alkohol-iitherische Lésung hinterlisst 
das Glycerin, das — je nach der Menge — in soviel Wasser autf- 


genommen wird, dass annihernd eine 1—2 procentige Lésung 
entsteht. Fur die Ueberfiihrung in Glycerinbenzoat wird eine 
Quantitéit der Lésung verwendet, welche nicht wesentlich mehr 
als 0,2 gr. Glycerin enthalt. Diese wird mit 5 chem. Benzoyl- 
chlorid und 35 cbem. Natronlauge (von 10°/o) etwa 10 Minuten 
lang und unter Abkthlung kriaftig durchgeschiittelt. Wenn 
der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden ist, ist auch 
das unlésliche Glycerinbenzoat fest geworden'). Wenn der 
Niederschlag pulverig ist, so wird er ohne Weiteres, nach 
Verdtinnen der Fltissigkeit, auf einem bei 100° getrockneten 
Filter gesammelt und mit Wasser ausgewaschen. Haufig 
bildet imdessen das Glycerinbenzoat zusammengeballte harte 
Massen. Diese miissen, bevor man sie aufs Filter brinet, 
mit der alkalischen Fliissigkeit zerrieben werden, um Spuren 
eingeschlossenen Benzoylehlorids zu beseitigen. Beim Trocknen 
des Niederschlags im Filter, das vorher zwischen Filtrir- 
papier abgepresst wird, findet keine Zersetzung des Glycerin- 
benzoates statt. 


Bei der Ausfiihrung von Glycerinbestimmungen nach 
der eben geschilderten Methode in verschiedenen Sorten von 
Wein und im Bier ist es zweckmiissig, die folgenden Ver- 
hiiltnisse zu beobachten: 


a) Ausgegohrene, zuckerarme Weiss- und Rothweine. 
20 ebem. werden nach dem Entgeisten mit etwas tiber- 
schiissigem Kalk?) zur missigen Trockne ecingedampft. Der 


1) Enthilt das Glycerin noch Spuren von Alkohol, so bildet sich 
bei der Behandlung mit Benzoyleblorid und Natronlauge auch Aethy!- 
benzoat, das durch seinen angenehmen Geruch leicht kenntlieh ist. In 
diesem Falle liisst man den Niederschlag mit derlalkalischen Fltissigkei! 
am besten tiber Nacht stehen, wodurch wieder voéllige Verseifung des 
Aethylbenzoates erzielt’ wird. 

2) Nach Barth (D. Chem. Ges., XIX. R., 5. 415) empfiehlt es 
sich, fiir je 2 gr. Weinextrakt 3—4 chem. einer 40 procentigen Kalk- 
milch zuzusetzen, 














AS 1 


Riickstand wird mit 20 chem. 96procentigem Alkohol in der 
Wiirme ausgezogen. Nach dem Erkalten setzt man 380 cbem. 
wasserfreien Aether zu und filtrirt nach dem Absetzen unter 
Nachwaschen des Fillers mit wasserfreiem Alkohol- Aether 
(2: 3). Nach dem Verdampfen des Lésungsmittels wird das 
Glycerin in 10—20 cbem. Wasser, je nach der Menge, gelést 
und mit 5 cbem. Benzoylchlorid und 35 chem. Natronlauge 
von 10°/ wahrend 10—15 Minuten ohne Unterbrechung und 
unter 6fterem Abkiihlen kriftig geschitittelt. Das erhaltene 
istergemenge wird auf einem Filter gesammelt, ausgewaschen 
und in demselben bei 100° wiihrend 2—3 Stunden ge- 









trocknet. 0,385 des gewogenen Estergemenges entsprechen 
0,1 gr. Glycerin. 
b) Stissweine. 

Auf 20 chem. Wein ist beim Eindampfen ausser einer 
grésseren Menge Kalk noch 1 er. Sand zuzusetzen. Ferner 
sind Alkohol- und Aecthermengen zu verdoppeln. Die Ex- 
traktion am Ruckflussktihler hat liingere Zeit stattzufinden, 















c) Biere. 

50 cbem. werden mit Kalk und Sand bis fast zur Trockne 
cingedampft. Der erkaltete Riickstand wird zu feinem Pulver 
zerrieben und mit 50 cbem. 96procentigem Alkohol behan- 
delt. Fur die Abscheidung des Glycerins aus dem Kalk- 
riickstand sehr gehaltreicher Biere, welche immer schwieriger 
als beim Wein gelingt, ist die von Clausnitzer') vorge- 
schlagene Extraktion in besonderen Extraktionsapparaten sehr 
eeeignet. Nach dem Erkalten setzt man der Fliissigkeil 
75 cbem. wasserfreien Aether zu und liisst absetzen. Das 
aus der abfiltrirten L6sung durch Verdampfen gewonnene 
Glycerin wird in 5—10 chem. Wasser gelést und mit 2—3 
chem. Benzoylchlorid nebst der 7fachen Menge Natronlauge 
von 10°%o nach dem oben beschriebenen Verfahren behandelt. 

Die folgenden Bestimmungen verschiedener Weine, sowie 
von Weissbier, tber dessen Glyceringehalt ich in der Literatur 
keine Angaben fand, sind nach diesen Methoden ausgeftilirt. 


1) Zeitschrift fiir analytische Chemie, Bd. XX, S. 89. 
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a) 2jahriger badischer weisser Landwein. 
90 cbem. desselben ergaben: 





Entsprechende Gilycerin- 
Estergemenge. ; : Mb 
: Glycerinmenge. Procente, 





0,587 | 0.1524 
O74 0.1490 
0,595 0.1540 
0,595 0.1545 
0.610 | OADS4 
ODI 0.15385 
O611 Q.15S87 
0,572 0.1485 
0.599 0.1555 
0.570 0,1480 


a, 

_ 

* 
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Im Mittel. . 0,766, 
Nach Borgmann’s Methode!) . 0,807 %o. 


b) 2jahriger rother Landwein., 
cbem. desselben ergaben: 





. Entsprechende Glycerin- 
Estergemenge. ' i 
Glycerinmenge. Procente. 





0,469 | O,1118 | 0.609 
0,475 | 0,1233 | 0.616 
0,470 0,1220 0,610 
Im Mittel. 2 O,611. 
Nach Borgmann’s Methode, . 0,713 %o. 
c) 7jihriger Bordeaux. 
20 chem. desselben ergaben: 





. Entsprechende Glycerin- 
Estergemenge. | , 
| Glycerinmenge. Procente, 





O57 0,1446 
0546 | 0,1418 
0.569 0.1477 
O47 0,1420 


Im Mittel. 
Nach Borgmann’s Methode. . 0,819 %. 


1) Anleitung zur chemischen Analyse des Weines, S. 67. 
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d) Spanischer Stisswein (Priorato). 





20 chem. desselben ergaben: 













Entsprechende Glycerin- 


Estergemenge. : : 
' Glycerinmenge. | Procente, 

















0,1116 | 0.558 


1. 0,430 | | 

2, 0,438 0.1137 0.568 
3. 0.434 0,1127 0.563 
4. 0,398 | 0.1033 | 0.516 


Im Mittel. ‘ “O51. 





e) Berliner Weissbier. 


50 chem. desselben ergaben: 











Est Entsprechende Glycerin- 
uslergemenge, | 


Glycerinmenge. | Procente, 




















0,105 0),0272 | 0,054 
2, 0,128 0.0332 | 0,066 
3. 0.114 | 0,0298 | 0,059 




















Im Mittel. 0,059. 

Bei den ersten Reihen von Glycerinbestimmungen in 
Wein wurde zur Vergleichung je eine Bestimmung nach dem 
von Borgmann empfohlenen Verfahren ausgefiihrt ; letzteres 
lieferte, wie ersichtlich, stets ein um einige 4/100 bis zu 3/10 °/o 
héheres Resultat, was ohne Zweifel auf den Beimengungen, 
welche mit dem Glycerin gewogen wurden, beruht. Man 
sieht aus diesen Reihen von Bestimmungen, welche, wie ich 
ausdriicklich hervorhebe, nicht aus einer grésseren Anzahl 
ausgewiihlt sind, dass mit dieser Methode eine ziemliche 
Uebereinstimmung der Resultate erzielt werden kann und 
dass die Differenzen in den einzelnen Bestimmungen nur 
veringe Abweichungen vom Mittel des Procentgehaltes an 
Glycerin darstellen. Es sei noch erwihnt, dass auch die 
aus dem Glycerin von Wein und Bier gewonnene Benzoyl- 
verbindung, ohne die geringste Spur Asche zu_hinterlassen, 
verbrennt, sowie vollkommen stickstofffrei ist. 
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Die Bestimmung des Glycerins als Benzoat nach der 
geschilderten Methode bietet gegentiber der bisher tblichen 
Wiigung des Glycerins in Substanz mehrere Vortheile dar, 
deren wesentlichste sein dtrften: 


1. Die raschere und leichtere Ausfiihrung; ferner die ge- 
ringere Gefahr von Verlusten, da man mit kleineren 
Fliissigkeitsmengen operirt und eine nicht flichtige Sub- 
stanz wiigt. 

2. Die Waigung nicht hygroskopischer, fester, chemischer 
Verbindungen. 

3. Die Beimengung von Salzen, stickstoffhaltigen Stoffen 
und andere Verunreinigungen sind durch den Gang der 
Methode ausgeschlossen. 


Ich zweifle nicht daran, dass diese Methode der Glycerin- 
bestimmung in den Handen geiibterer Analytiker zu noch 
erdsserer Uebereinstimmung der Resultate fiihren wird, als 
die oben angeftihrten Beispiele gezeigt haben; jedenfalls kann 
man ihren Werth und ihre Brauchbarkeit schon aus den von 
mir gewonnenen Resultaten beurtheilen. 


Freiburg i. Br., im April 1887, 


Laboratorium des Professor Baumann. 





Ueber das Verhalten des Tyrosins zur Hippursdurebildung. 
Von 


K. Baas, Cand med. 


(Der Redaction zugegangen am &. Mai 1887.) 


Die Kenntniss der der Benzolreihe angehérigen Ver- 
bindungen, welche im Harn auftreten, ist in der neueren 
Zeit besonders gef6rdert worden durch die Untersuchung 
der Faulnissproducte des Eiweisses und dessen Spaltungs- 
producten, des Tyrosins und der Phenylamidopropionsiiure, 
Durch diese Untersuchungen ist festgestellt worden, dass 
Phenol, Kresol, Oxyphenylessigsiure und Oxyphenylpropion- 
siure, welche bei der Fiiulniss von Eiweiss gebildet werden 
und im Harn vorkommen, Zersetzungs- und Umwandlungs- 
producte des Tyrosins sind. 

Fiir den Fleischfresser ist der Beweis, dass diese Stoff- 
wechselproducte ausschliesslich aus dem Tyrosin  gebildet 
werden, als véllig erbracht anzusehen. Die Frage, ob beim 
Pflanzenfresser, wie Manche vermuthen, noch andere Quellen 
der Bildung der genannten Phenolderivate aus noch unbe- 
kannten Bestandtheilen der Pflanzennahrung existiren, muss 
so lange als eine offene gelten, bis es den Anhiingern dieser 
Ansicht gelingt, einen thatsiachlichen Beweis fiir ihre Auf- 
fassung durch Darstellung oder Nachweis der von ihnen in 
der Pflanzennahrung vermutheten Stoffe zu ftihren. 

Ausser den genannten Phenolderivaten treten bei der 
Fiulniss von Eiweiss regelmiissig zwei Siuren auf, welche 
als Muttersubstanzen der Hippursiiure (und der Phenacetur- 
siure) erkannt worden sind: die Phenylpropionsiiure und 
Phenylessigsiiure. 

Die Hippursiiure (und Phenacetursiiure) ist beim Fleisch- 
tresser ausschliesslich auf die beiden zuletzt genannten Fiu!l- 


»—) 
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nissproducte des Eiweisses zurtickzufiihren. Beztiglich der 
sehr betrachtlichen Hippursiureausscheidung bei manchen 
Pflanzenfressern besteht indessen die Méglichkeit oder Wahr- 
scheinlichkeit, dass ein aliquoter Theil dieser Ausscheidung 
aus gewissen in der Pflanzennahrung enthaltenen aromatischen 
Stoffen (z. B. Chinasiure) stammt. 

Die Bildung von Phenylpropionsiure und Phenylessig- 
siure bei der Faulniss der Phenylamidopropionsiure, welche, 
wie Schultze und Barbieri gezeigt haben, ein Spaltungs- 
product der Eiweisskérper darstellt, ist in jeder Hinsicht 
analog der Bildung der Oxyphenylpropionsiure und der Oxy- 
phenylessigsiiure aus dem Tyrosin. 

Ausser diesen Analogien der Bildung der Phenolderivate 
und der Hippursiure bez. der Phenylpropionsiure und der 
Phenylessigsiure hat man noch engere Beziehungen zwischen 
beiden Processen vermuthet. 

Salkowski!) sechloss aus einem Fiulnissversuch mit 
Tyrosin, bei welchem er Phenylpropionséiure gefunden hatte. 


dass letztere auch aus dem Tyrosin durch die Lebensthitig- 
keit der Spaltpilze gebildet werden kénne, d. h. dass nicht 
bloss die Phenylamidopropionsiure, sondern auch das Tyrosin 
als Quelle der Hippursiurebildung anzusehen sei. 


Die Zuliissigkeit dieser Schlussfolgerung bestritten Schot- 
ten?) und Baumann®), weil es ihnen nicht gelang, das 
von Salkowski ausgeftihrte und der von ihm aufgestellten 
Theorie zu Grunde gelegte Experiment mit positivem Erfolge 
zu wiederholen, und weil Stoffwechselversuche mit Tyrosin 
hei verschiedenen Thieren flr ihre Ansicht, dass das Tyrosin 
bei der Hippursiurebildung ganzlich unbetheiligt sei, zu 
sprechen schjenen. 

Salkowski*) hat spater zugegeben, dass auch ihm 
die erfolgreiche Wiederholung seines ersten Versuches tiber 
die Bildung der Phenylpropionsiure bei der Faulniss vou 


1) Diese Zeitschrift, Bd. 7, S. 451. 
2) Ebenda, Fd. 8, S. 61. 
3) Ebenda, Bd. 7, S. 555, 
4) Ebenda, Kd. 9, S. 509. 
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Tyrosin nicht wieder gelungen sei; machte aber geltend, dass 
die Méglichkeit einer Tauschung irgend welcher Art bei seinem 
friiheren Versuche — dem einzigen mit positivem Erfolge — 
ausgeschlossen sei und hilt seinen darauf gegrtindeten Schluss 
im Wesentlichen aufrecht. 

Fiir eine erneute Priifung der vorliegenden Frage, welcher 
eine principielle Bedeutung nicht abzusprechen ist, schien auf 
Grund der vorliegenden Erfahrungen eine Wiederholung der 
Faulnissversuche mit Tyrosin wenig versprechend. Mehr Aus- 
sicht auf Erfolg bot die Wiederaufnahme der Versuche tiber 
die Hippursiiureausscheidung unter dem Einfluss gesteigerter 
Tyrosinzufuhr. 

Brieger’), Blendermann®) und Schotten 8) hatten 
zwar die Schicksale des Tyrosins unter dem Gesichtspunkte 
der Bildung von Phenolderivaten eingehend studirt, und Bau- 
mann hat nach Eingabe von Tyrosin im Harn von Menschen, 
vom Hund und von Kaninchen keine Vermehrung der Hippur- 
siureausscheidung constatiren kénnen. Allein genaue quantita- 
tive Bestimmungen der Hippursiiureausscheidung bei Tyrosin- 
zufuhr, welche auf eine Reihe von auf einander folgenden 
Tagen sich erstreckten, liegen bis jetzt nicht vor, obschon 
gerade solche Ermittelungen eventuell ein wesentliches Argu- 
ment fir die Ansicht Salkowski’s bilden kénnten. 

Aus diesem Grunde und um die Entscheidung der an- 
geregten Frage zu fordern, habe ich mich der Aufgabe unter- 
zogen, die noch fehlenden Versuche anzustellen, tiber deren 
Ergebnisse in Folgendem berichtet wird. 

Da die normale Hippursiureausscheidung beim Menschen 
eine nicht ganz geringe ist, und das Tyrosin im menschlichen 
Darm, wie die Versuche von Brieger und Blendermann 
gezeigt haben, leicht fault, hielt ich es fiir angezeigt, die Ver- 
suche mit dem Tyrosin beim Menschen anzustellen. 

Wahrend der Dauer einer Versuchsreihe war die Er- 
nihrung eine mdglichst gleichmiissige, vorwiegend Fleisch- 


1) Ebenda, Bd. 2, S, 241. 
2) Ebenda, Bd. 6, S. 249, 
3) L. ¢. 
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kost, bei welcher jedoch Friichte und Gemiise nicht ganz 
ausgeschlossen blieben. 

Das zu den Versuchen verwandte Tyrosin war auf die 
gewOhnliche Weise aus Horn dargestellt; um es von Pheny|- 
amidopropionsiure zu reinigen, wurde es mehrmals aus 
heissem Wasser umkrystallisirt. An den Versuchstagen wurde 
es in Milch aufgeschwemmt eingenommen und ohne Beschwerde 
vertragen. 

Der im Laufe jedes Tages und der Nacht producirte 
Harn wurde gesammelt und gemessen, und von der Gesammt- 
menge immer 100 cbem. zur Bestimmung der Schwefelsiuren 
behufs Beurtheilung der Faulniss im Darm, 400 cbem. zur 
Hippursiiurebestimmung verwandt. An den Tyrosintagen 
wurden die Bestimmungen doppelt ausgefiihrt, ausserdem 
wurden’ vergleichende Untersuchungen tiber den Gehalt des 
Harns an Phenol wie an Oxysauren angestellt. 

Die Bestimmung der Schwefelsiuren geschah nach der 
von Baumann angegebenen Methode: Zuerst wurde der im 
Harn nach dem Ansiiuern mit Essigsiiture durch Chlorbaryum 
erhaltene Niederschlag abfiltrirt, ausgewaschen, gegliiht und 
gewogen; zu den vereinigten Filtraten wurde Salzsaure gefiigt, 
eine halbe Stunde gekocht und der neu entstandene Nieder- 
schlag nach derselben Weise wie der erste bestimmt. Be- 
merken muss ich noch, dass der Harn eiweissfrei war und 
die 100 cbem. Harn stets mit ebensoviel Wasser verdiinnt 
wurden. In den Tabellen ist der erste Niederschlag mit A 
bezeichnet, der den Aetherschwefelsauren entsprechende mit 
B 
der Faulniss im Darm; seine Durchschnittsgrésse war un- 


Bb; der Quotient verhilt sich umgekehrt wie die Grdsse 


vefiihr 10, 
Die zur Hippursiurebestimmung benutzten 400° cbem. 
wurden nach dem Verfahren von Schmiedeberg und 


Bunge verarbeitet; dasselbe gibt gute Resultate, so dass 
ich die Hippursiure in wohlausgebildeten Nadeln mit nur 
wenig Farbstoff versetzt erhielt; in einigen Fallen, in denen 
wegen eines Fehlers in der Verarbeitung viel Farbstoff und 
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nicht krystallisirende Massen beigemischt waren, wurde die 
Wiigung nicht ausgefiihrt. 

Der durch Soda alkalisch gemachte und dann filtrirte 
Harn wurde auf dem Wasserbade bis zur Trockne einge- 
dampft; der Riickstand wurde mindestens ftinfmal mit Alkohol 
ausgezogen, abfiltrirt und der Alkohol verdunstet. Der nun 
bleibende Riickstand wurde in Salzsiiure gelést bis zur 
schwach sauren Reaction und dann mindestens fiinfmal mit 
Mssigither extrahirt. Der im = Scheidetrichter abgetrennte 
Essigiither wurde mit Wasser zur Entfernung der Farbstoffe 
ausgeschtittelt und nach dem Abgiessen des Wassers ab- 
destillirt. Der Riickstand, der fast ganz aus Hippursiiure 
hestand, wurde noch mit Petrolither extrahirt, um allenfalls 
vorhandene Benzoesaure zu entfernen; doch blieb beim Ver- 
dunsten des Petrolithers nichts zurtick, ein Beweis, dass alle 
Benzoesiure in Hippursiiure umgewandelt worden war. Der 
Destillationsrtickstand wurde nun in heissem Wasser geloist, 
mit Thierkohle auf dem Wasserbade digerirt und heiss filtrirt. 
Beim Erkalten krystallisirte die Hippursiure aus, die nun bei 
50—60° getrocknet und gewogen wurde. Die aus 400 chem. 
Harn erhaltene Hippursiiure wurde auf die tigliche Gesammt- 
menge berechnet, woraus sich der Durchschnittswerth von 
1,14 pro die ergab. 

Als Ergebniss meiner ersten Versuchsreihe erhielt ich 
folgende Tabelle: 





Tag- Hippursiure 
liche . 
Harn- 
menge. 400 cbem. 


in im Jemerkungen. 
Gesammt- 
harn. 





1400 0,056 8.57 _ 

1375 | 0,051 10,5 ALS 1.4197 

1535 0.048 — 10,46 — 

1543 0.057 8,26 238 0.8949 

1640 0,058 8,4 — 

1618 0,034 14,7 0,277 | .1,1205 

1480 0,035 14,06 0,284  1,0508 

1620 0,047 955 0304 1.2312 Nach Einnahme von 

3 gr. Tyrosin. 
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Wie aus den angeftihrten Zahlen hervorgeht, trat in 
dem Verhaltniss A: B am Tyrosintage (IX) keine Veriinderung 
ein; auch bei der Destillation des Harns nach Salzsiiurezusatz 
zeigte das Destillat auf Zusatz von Bromwasser nicht mehr als 
eine leichte Tribung; das Tyrosin war also ohne Faulniss re- 
sorbirt und vollig zerlegt worden. Die Hippursauremenge tiber- 
stieg nicht die normale Menge, die sogar schon mehr (1,4197 
am II, gegen 1,2312 am IX. Tage) betragen hatte. Also war 
auch hierauf die Tyrosineinnahme ohne Einfluss geblieben. 


In der zweiten Versuchsreihe nahm ich 13 gr. Tyrosin 
in drei Portionen ein; da nun médglicherweise die Wirkung 
der Tyrosineinnahme erst in den auf die Einnahme folgenden 
Tagen sich offenbaren konnte, wurde die Untersuchung noch 
auf die. beiden nichsten Tage ausgedehnt, zugleich wurden 
auch die Oxysiiuren zur Untersuchung herangezogen und 
mittelst der durch Millon’s Reagens hervorgebrachten Fir- 
bung colorimetrisch verglichen mit dem Harn der anderen Tage. 


Fiir die zweite Versuchsreihe erhielt ich folgende Tabelle: 





Tag- | | | _ Hippursaure | 
'liche | | iad 
im 


Bee ~ . ‘ in | 
Harn- | Gesammt- | 
menge.| | 400 chem. | arn. || 


Bemerkungen. 





. | 1335 | 0,518 | 0,047 11,02 0,340 | 1,1347 | 
_ | 1395 || 0,494 | 0,052 9,52) 0,231 | 0,8056 | 
1155 | 0,557 0,054 10,32) 0,291 | 0,8403 | 
"| 1435 | 0,528 0,049 | 10,77) 0,241 | 0,8646 | 
’. 1270 | 0,691 0,055 | 12,56) 0,270 | 0,8572 | 
| 0,052 10,58) 0,314 | 1,0676  Eingenommen: 13¢r. 
| | 1  Tyrosin. 


| i \ 
0,033 | 11,09} 0,174 | 0,7504, 
2 0,040, 10,05), 0,230 | 1,0724, 


' 
i 





Auch hier blieb das Verhaltniss der Schwefelsiuren das- 
selbe, wie auch die Fallung mit Bromwasser im Salzsaure- 
destillat keine Vermehrung des Phenols ergab. Desgleichen 
zeigte die Untersuchung auf Oxysauren, dass diese den vorher- 
gehenden Tagen gegentiber nicht vermehrt waren. Ein merk- 
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barer Einfluss auf die Hippursiureausscheidung ist ebenfalls 
nicht vorhanden, wie auch nach dem Resultat des ersten 
Versuches zu erwarten war. 


Aus den geschilderten Versuchen geht hervor: 


Dass das Tyrosin nicht immer im Darm vom Menschen 
diejenige Faulnisszersetzung erleidet, welche, wie Brieger 
und Blendermann gefunden haben, zur Vermehrung der 
Phenol- und Kresolausscheidung, sowie der Oxysiuren fiihrt; 
sondern dass trotz reichlicher Gegenwart von Spaltpilzen im 
Darm die voéllige Resorption des Tyrosins stattfinden kann. 


Die Versuche ergeben aber weiter: 

Dass auch die normale Hippursiiureproduction, welche 
wihrend der ganzen Dauer der Versuche nahezu constant 
blieb, unabhingig von dem im Darm vorhandenen 
Tyrosin erfolgt. Sie weisen ferner darauf hin, dass die 
Faiulniss der Phenylamidopropionsiure unter anderen Be- 
dingungen erfolgen kann, als die Fiulniss des Tyrosins. 


Herrn Professor Baumann, dem ich das von mir 
angewandte Tyrosin verdanke, spreche ich hierftir, sowie fir 
die Freundlickeit, mit der er mich bei meinen Versuchen 
untersttitzte, meinen herzlichen Dank aus. 





Zur Kenntniss der Pettenkofer schen Gallensdurereaction. 
Von 


F. Mylius. 
(Der Redaction zugegangen am 27. Mai 1887 ) 
Bekanntlich fiirbt sich die Cholsaure, mit Rohrzucker 


und Schwefelsiiure erwirmt, blutroth. Diese Reaction wurde 
von Pettenkofer zur Erkennung der Gallensiiuren einge- 


fiihrt, und sie tragt seit langer Zeit seinen Namen ?). 


Man weiss nicht, welche Ursache dieser Firbung zu 
Grunde liegt. Die Reaction kann nicht nur mit der Chol- 
siiure, sondern auch mit der Choleinsiiure und den gepaarten 
Gallensiiuren hervorgerufen werden, und es ist durch Ver- 
suche von Baumstark?), Schotten%) und mir?) be- 
kannt, dass die Destillationsproducte der Cholsiure die Pet- 
tenkofer’sche Reaction ebenfalls liefern. Dagegen firbt 
sich weder die Dehydrocholsiure, noch die Bilianséiure, noch 
die Isobiliansiiture mit Zucker und Schwefelsiure roth, eben- 
sowenig ihre stickstoffhaltigen Derivate. Man ist versucht, 


1) Wie Drechsel (Journ. f. prakt. Chemie, Bd. XXVII, 5, 424) 
vezeigt hat, kann die Schwefelsiure bei dieser Reaction durch concen- 
trirte Phosphorsiure ersetzt werden; weniger leicht tritt die Rothfarbung 
ein, wenn Salzsiiure oder Chlorzink zur Verwendung gelangt. 

2) F. Baumstark, Berichte d. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. V1, 

377, 
3) C. Schotten, diese Zeitschrift, Bd. X, 8. 175. 
4) F. Mylius, Berichte d. deutsch, chem. Gesellschaft, Bd: XIX, 


“v,* 
obo, 
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hierin insofern eine Regel zu erkennen, als die zuerst ge- 
nannten Sauren Hydroxyle enthalten, welche in den  spiter 
bezeichneten fehlen. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass die- 
jenige Atomgruppe, auf welche die Reaction zurtickgeftihrt 
werden muss, entweder freie Hydroxyle enthilt oder der- 
selben zu ihrer Entstehung bedarf. 


Die Pettenkofer’sche Gallenreaction bringe ich hier 
zur Sprache, weil ich darauf aufmerksam machen mdéchte, 
dass dieselbe auf der Einwirkung des Furfurols beruht. 


Seit Dibereiner weiss man, dass Furfurol aus 
Zucker, verdtnnter Schwefelsiure und Braunstein gebildet 
wird. Emmet?) hat gefunden, dass auch ohne Hinzufiigen 
von Braunstein aus Zucker und verdiinnter Schwefelsiure 
Furfurol entsteht. Dass es nicht der Zucker selbst ist, 
welcher die Farbreaction der Cholsiiure veranlasst, war mir 
von vornherein wahrscheinlich. Dass es eine fliichtige Sub- 
stanz ist, geht daraus hervor, dass die Reaction auch mit 
dem Destillate ausgeftihrt werden kann, welches aus Zucker 
und miissig verdtinnter Schwefelsiiure gewonnen wird. Ace- 
ton, Mesityloxyd und Phoron, welche bei diesem Pro- 
cesse ebenfalls entstehen, sind an der Farbreaction nicht 
betheiligt; das Furfurol jedoch giebt dieselbe in der aus- 
cezeichnetsten Weise. 


Lést man einen Tropfen Furfurol in 10 chem. Wasser, 
so gentigt ein Tropfen der Lésung, eine Mischung von Chol- 
siure, Wasser und Schwefelsiiure blutroth zu firben. Die 
firbende Substanz ist an sich anscheinend farblos und be- 
sitzt die Eigenschaften einer Siure. Sie kann durch Aus- 
schtitteln mit Aether dem sauren Gemisch entzogen wer- 
den.! Der Riickstand, welchen man beim Verdunsten der 
iitherischen Schicht erhalt, farbt sich, mit Schwefelsdiure 
iibergossen, intensiv carmoisinroth. Hiéufig erscheint die 
Wiissrig saure Schicht nach dem Ausschiitteln mit Aether 
blau gefarbt. 


1) Emmet, Journ. f. pr. Chemie, Bd. XII, S, 120. 
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Die Farbungen, welche bei der Pettenkofer’schen 
Reaction auftreten, sind von Bogomoloff und _ spiter 
von Schenk?) spectroscopisch studirt worden. Man weiss, 
dass das Roth nicht immer denselben Farbenton_besitzt, 
dass es bald blutroth, bald purpurroth erscheint, und dass 
es bei lingerer Einwirkung der Reagentien zuletzt durch 
Violet in Blau tibergeht. Der blau_ gefiirbte, in Aether 
unlésliche Stoff entsteht, wenn Furfurol auf die rothfarbende 
Substanz einwirkt, also aus der Cholsiure bei Anwendung 
eines Ueberschusses von Furfurol. Ich muss mich jetzt be- 
gniigen, diese fliichtigen Beobachtungen mitzutheilen. Viel- 
leicht gelingt es durch eine umfassendere Untersuchung, zu 
ermitteln, welcher Art die entstehenden Furfurolabkémm- 
linge sind. 


Zu ‘Farbreactionen giebt das Furfurol mehrfach Ver- 
anlassung. Hugo Schiff?) hat erst ganz kirzlich tber die 
Empfindlichkeit derselben berichtet. Wenn auch die Schiff- 
sche Reaction mit Anilin und Xylidinacetat die hier be- 
sprochene Reaction an Empfindlichkeit bei Weitem tbertrifit, 
so kann dock auch durch die Cholsiure das Furfurol in 
sehr kleinen Mengen nachgewiesen werden. Ein Tropfen 
Furfurol in einem Liter Wasser liefert die Rothfarbung mit 
Cholsiure ziemlich intensiv. Dies ist eine Verdtinnung von 
1 zu 20000. Da von dieser Lésung ein Tropfen genigt, 
die Reaction auszufiihren, so kann man durch die Chol- 
siurereaction den 20000ten Theil eines Tropfens, namlich 
0,000025 gr. Furfurol, nachweisen; dies ist der 40ste Theil 
eines Milligramms. 


Schiff ftihrt unter denjenigen Substanzen, welche bei 
der trockenen Destillation kein Furfurol liefern, auch die 
Cholsaure auf, da ihre Destillationsproducte sich mit Xylidin- 
acetat nicht roth farben. Bedtirfte es noch eines weiteren 
Beweises, so kénnte man geltend machen, dass sie sich mit 





1) Schenk Jahresbericht f. Thierchemie, Bd. II, S. 232. 
2) Hugo Schiff, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 
Bd. XX, S. 540. 
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Schwefelsiure nicht réthet; sie witirde es offenbar thun, 
wenn aus ihrem Molecul Furfurol abgespalten wiirde. 





Es giebt ausser der Cholsiiure noch einige Substanzen, 
welche die Eigenschaft zeigen, sich mit Furfurol und Schwefel- 
siure roth zu fiirben; ich stelle eine kleine Tabelle davon 
zusammen : 













Es farben sich roth: Es fairben sich nicht: 








Isopropylalkohol (wenig). Aethylalkohol, 
Isobutylalkohl, Norm. Propylalkohol, 
Allylalkohol, Caprylalkohol, 
Trimethylearbinol, Essigsaure, 
Dimethylathylcarbinol, Isobuttersiéure, 
Aiylalkohol, Acrolein, 

Oelsaure, Benzol. 

Petroleum. 







Aus der Tabelle geht hervor, dass vorwiegend an Al- 
koholen die Furfurolreaction beobachtet wird; es befindet 
sich jedoch auch die Oelsiure unter diesen Substanzen. Dass 
die Alkohole als solche mit dem Furfurol Verbindungen ein- 
gehen, ist nicht wahrscheinlich; voraussichtlich sind es Zer- 
setzungsproducte, die durch die Einwirkung der Schwefelsiure 
entstehen, mit welchen das Furfurol in Reaction tritt. Die 
oben verzeichneten Koérper haben das Gemeinsame, dass sie 
entweder selbst ungesittigte Verbindungen sind, wie die Oel- 
siure und der Allylalkohol, oder durch Verlust von Wasser 
leicht in ungesattigte Verbindungen tibergehen kénnen. Dass 
auch das Petroleum sich wirksam beweist, scheint dafiir zu 
sprechen, dass es Kohlenwasserstoffgruppen sind, welche die 
Rothfarbung bedingen. Uebrigens tritt die Farbung durch 
alle diese Substanzen bei Weitem nicht in der Intensitat auf, 
als bei Anwendung von Cholsiure; am intensivsten ist die 
durch Isobutylalkohol!) hervorgerufene Reaction, und von 
























*) Der Isobutylalkohol wird durch Schwefelséure beim Erwarmen 
unter Abspaltung von Wasser leicht in hochsiedende Producte tber- 
gefiihrt; es scheint die tiber 200° siedende Fraction zu sein, in welcher 
der vielleicht sauerstoffhaltige wirksame Stoff vorhanden ist. 
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dieser Substanz wtrde man vielleicht auch ausgehen, wenn 
man die Reaction bis in ihre Ursachen verfolgen wollte. Die 
Cholsiiure verliert, wie die tibrigen Alkohole, unter dem Ein- 
fluss der Schwefelsiure leicht Wasser. Es ist nicht unmég- 
lich, dass eine dabei entstehende ungesittigte Kohlenwasser- 
stoffgruppe die Furfurolreaction veranlasst. 


Freiburg i. B., den 26. Mai 1887. 
9 


Laboratorium des Professor Baumann. 





Ueber den Stickstoffgehalt der Verdauungssafte bei stickstoff- 
freier Nahrung. 
Vou 


Ellenberger und Hofmeister. 


(Der Redaction zugegangen am 9. Juni 1887.) 


Um eine Vorstellung von der Menge desjenigen im Magen- 
darminhalte enthaltenen Stickstoffs, dessen Quelle nicht in 
der eingeftihrten Nahrung, sondern vielmehr im Ké6rper selbst 
resp. seinen Verdauungssiiften zu suchen ist, zu gewinnen, 
stellten wir einige Untersuchungen tiber diese Frage an, 


indem wir gleichzeitig Herrn Goldschmidt veranlassten, 
in gleichem Sinne mit Forschungen  vorzugehen. Herr 
Goldschmidt hat die Resultate seiner Experimente in dem 
vorigen Heft dieser Zeitschrift (5. 428 bis 437) niedergelegt und 
halten wir es ftir angezeigt, diesen Mittheilungen unsere 
Forschungsresultate anzuschliessen. 

Unsere Untersuchungen, die sich auf 2 Pferde und 1 
Schwein erstreckten, unterscheiden sich von denen Gold- 
schinidts dadurech, dass dieser die Versuchsthiere nur mit 
stickstoffarmer, wahrend wir dieselben mit durchaus stickstoff- 
freier Nahrung gefiittert haben. Herr Goldschmidt hatte, 
unseren Intentionen entsprechend, seinen Versuchsthieren 
ebenfalls eine stickstofffreie Nahrung vorgelegt. Dieselbe war 
aber von den Thieren nicht aulgenommen worden. 

Unsere Versuchsthiere erhielten zuniichst einige Tage 
lang stickstoffarme Nahrungsmittel, dann 24—36 Stunden 
lang nur Wasser und endlich Stiirkemehl mit reiner Cellulose. 
Diese stickstofffreie Nahrung erhielten die Pferde 3 Tage, das 
Schwein 36 Stunden lang. Dann wurden die Thiere getédtet. 
Man fand bei allen 3 Versuchsthieren den Magen und Dunn- 
darm frei von stickstoffhaltigen und nur angefiillt mit stick- 
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stofffreien Nahrungsmitteln; das Cécum verhielt sich nur bei 
einem Pferde und dem Schweine ebenso. Im Colon und 
Rectum und bei dem einen Pferde auch im Cécum fand man 
noch bedeutendere Reste der stickstoffarmen Nahrung (Stroh, 
tliben etc.). Diese Thatsache musste uns im ersten Moment 
uberraschen, weil die normale Durchgangszeit der Nahrung 
durch den gesammten Darmtractus nach unseren Unter- 
suchungen beim Pferde ca. 3 Tage und beim Schweine 
ca. 36 Stunden betrigt. Sie erklirt sich aber wohl aus dem 
veringen Volumen des in den letzten 3 Tagen vor dem Tode 
eingeftihrten Versuchsfutters. In Folge dessen fehlte im Dick- 
darm die vis a tergo und die alten Inhaltsmassen blieben 
zum Theil liegen. 

Da Herr Goldschmidt in dem citirten Artikel den 
im Darmkanale gefundenen Stickstoff simmtlich auf Eiweiss 
berechnet hat, so muss dies, der Gleichmiissigkeit halber auch 
von uns geschehen. Es ist ja bekannt, dass ein nicht uner- 
heblicher Theil des N auf Schleim und andere Korper zu 
beziehen ist. Es ist aber Gebrauch geworden, den N des 
Darminhaltes auf Eiweiss zu berechnen und danach vom 
Eiweissgehalt des Darminhaltes zu sprechen; nur durch einige 
Controlversuche pflegt nebenher der Schleimgehalt festgestell! 
zu werden. 

Nach den obigen Darlegungen tiber den Inhalt des 
Magendarminhaltes bei den Versuchsthieren, konnten nur dic 
Untersuchungen des Magen- und Diinndarm- und z. Th. auch 
die des Cécuminhaltes reine, die des Colon- und Rectum- 
inhaltes aber nur annihernd richtige Resultate liefern. 

Wir fanden: 

im Magen: Diinndarm: Cécum: Colon: 

beim Schwein: 0,3 %o AR Oo 0,47 %p 0.50% Eiweiss. 
.. Pferd I: 1,4 %o 0,28 9% 0,17 [0,6] 0,25 % 5 
. — | 1,17 %o 1,00 9 0,19 %p — 1) 

Hierzu ist zu bemerken, dass der Magen- und Dinn- 
darminhalt sowohl in toto, als auch das Geléste fiir sich 


1) Die genauere Darlegung der Versuche und die Erklarung fiir die 
Verschiedenheit der Resultate wird im Archiv fiir wissensch. und pract 
Thierheilk. in einem besonderen Artikel gegeben werden. 
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untersucht wurde. Beim Cécuminhalt wurde beim Pferd II 
und beim Schweine nur der Saft, beim Pferd I der Saft und 
der Gesammtinhalt und das Ungeléste ftir sich untersucht. 
Das Erstere allein enthielt 0,17, der Gesammtinhalt 0,6°), 
Eiweiss. Es ist dazu zu bemerken, dass sich in dem sog. 
Ungelésten, d. h. in demjenigen Theile des Inhaltes, welcher 
auf dem Filter liegen bleibt, viel aus dem kérper stammender 
N befindet. Der ziihe, mit der fest zusammenklebenden Stirke 
cemischite Schleim filtrirt nicht, ebensowenig die Niederschlige 
der Galle, des Epithel u.s. w. Bei Pferd II muss fast alles Eiweiss 
(0,6°),) auf Kérpereiweiss bezogen werden. Makroskopisch 
konnte in dem Cécum bei diesem Pferde nur Stéirke und 
die verabreichte N-freie Papiercellulose nachgewiesen werden, 
so dass der vorhandene Stickstoff als Sifte- und Epithel- 
stickstoff anzusehen war. 


Der grosse Unterschied des N-gehaltes des Dtinndarm- 
inhaltes zwischen Pferd I und It beruht darauf, dass absicht- 
lich bei Pferd | der Diinndarminhalt nur leicht herausge- 
schittelt, bei Pferd I] aber grtindlich dem Darm mit dem 
Darmwandschleim, wie es sonst bei Untersuchungen geschieht, 
entnommen wurde. Die gréssere Menge an N bei Pferd II ist 
also durch den Wandbelag des Diinndarms (Schleim, abfallendes 
Epithel und Darmdriisensaft) bedingt. Bei unseren friiheren 
Untersuchungen hat stets eine dhnliche griindliche Darm- 
inhalt-Entnahme wie bei Pferd II stattgefunden. 


Der hohe N-gehalt des Mageninhaltes findet seine Er- 
klarung darin, dass die Pferde erst langere Zeit nach der 
Mahlzeit getédtet wurden, so dass der N-arme Speichel 
resorbirt und durch N-reichen Magensaft und Magenschleim 
ersetzt war. 


Bei Pferd II ist der Colonsaft nicht untersucht worden. 


In Grammen betrug die Eiweissmenge bei den 3 Ver- 
suchsthieren : 
im Magen: Dinndarm: Cocum: Colon : 
beim Schwein: 1,4 gr. 16,32 gr. 1.551 gr. A.6 gr. 
Pferd I: 13,3 ,, 10,08 ,, 17,3 [74,50] gr. 49.79 
Ii: 6,14 ,, a5. .. 17,97 gr. — 
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Bei Pferd I vertheilt sich das Eiweiss des Cécuminhaltes 
zu 17,5 gr. auf den Saft und zu 57,2 gr. auf das Untiltrirte. 

Die Eiweissmengen richten sich nattrlich nach der Grésse 
des Inhaltes. Bei Pferd I erklirt sich die geringe Eiweiss- 
menge im Dtinndarm aus den obigen Darlegungen. 


Animerkung. Am Schlusse des Goldschmidt’schen mehrfach 
erwiihnten Artikels findet sich eine unrichtige Angabe fiber eine von 
uns in dem Archiv fiir wissenschaftliche und practische Thierheilkunde 
(Band XV, S. 332) gegebene Darstellung der Verdauung des Pferdes, 
welche wir an diesem Orte richtig zu stellen Gelegenheit nehmen, Die 
Fassung des betr. Passus erkliirt sich daraus, dass Herr Goldschmid! 
als Diane die deutsche Sprache nicht vollstindig beherrscht. Leider 
haben auch wir, bei Durchsicht des Goldschmidt’schen Manu- 
scriptes, diesen Passus tibersehen. In dem fragl. Satze sagt Herr 
Goldschmidt, dass zu unserer Darstellung tiber die Verdauung des 
Pferdes die Goldschmidt’schen Untersuchungsresultate das Funda- 
ment bildeten. Nachtraglich haben wir uns durch Einsicht in 
noch vorhandene Goldschmidt’sche Manuscript tiberzeugt, 
diese Satzfassung die Folge eines Druckfehlers ist. 


das 
dass 
Thatsachlich 
ist unsere Abhandlung der Schlussartikel einer Serie 
von einzelnen Artikeln, in welchen die Resultate von 
experimentellen Arbeiten tiber die Verdauung des Pferdes 
mitgetheilt worden sind, welche uns beide mehr als 5 
Jahre beschiaftigt haben. Die gen. Abhandlung fasst die Haupt- 
resultate unserer fiinfjaihrigen Arbeit zusammen. Selbstver- 
stiindlich ist dabei auch Bezug auf die Resultate der Goldschmidt’- 
schen Arbeiten, die sich auf einen kleinen Absehnitt der Verdauungs- 
lehre des Pferdes erstreckten und in unserem Laboratorium und_ nach 
unseren Methoden vorgenommen worden sind, unter Nennung des Namens 
des Forschers Riicksicht genommen worden. 
das Fundament unserer Darstellung: 


Sie bildeten aber nicht 
dies ist vielmehr zu finden in den 
Resultaten unserer eigenen experimentellen Arbeiten, 











Ueber aromatische Faulnissproducte im menschlichen Schweisse. 
Von 
A. Kast. 


Der Redaction zugegangen am 19. Juni 1887.) 


Die Analyse des Schweisses hat nie zu den dankbaren 
und vielbearbeiteten Gebieten der physiologischen Chemie 
gehort. Eine Reihe nicht leicht zu beseitigender Fehlerquellen, 
die sich vornehmlich schon bei der Gewinnung des Materials 
fiihlbar machen, sind geeignet, das Ergebniss der ziemlich 
umstindlichen Untersuchung — besonders fiir quantitative 
Bestimmungen — zu beeintriichtigen und dadurch die Be- 


schaftigung mit dem Gegenstande wenig erquicklich zu 
machen, 


Aus diesem Grunde wohl fehlt es gerade bei der Chemie 
des Schweisses heute noch an manchen thatsiichlichen Fest- 
stellungen selbst tiber solche Fragen, welche als ziemlich 
nahe liegend wiederholt aufgeworfen und zum Gegenstande 
theoretischer Erérterungen gemacht worden sind. 


Zu diesen gehdrt die Frage nach der Ausscheidung von 
Fiulnissproducten durch den Schweiss. Das Interesse an 
ihrer Beantwortung liegt offenbar nicht nur darin, dass Uber 
die Betheiligung der Hautsecretion an der Ausscheidung der 
Stoffwechselproducte auch nach dieser Richtung eine Vor- 
stellung gewonnen wird; vielmehr war von dem eventuellen 
Nachweise gepaarter aromatischer Verbindungen, specie!l von 
Aetherschwefelsiiuren im Schweisse ftir die functionelle Analogie 
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der Haut und der Nieren ein weiterer interessanter Beleg 
zu erwarten. ') 

Aus den bisher vorliegenden Untersuchungen liisst sich 
ein Urtheil dartiber, ob aromatische Faulnissproducte im 
Schweisse vorkommen, nicht gewinnen. Sie beschriinken sich 
lediglich auf Mittheilungen tiber Fille von gefarbtem, speciel| 
von blauem Schweisse (Chromhidrosis resp. Cyanhidrosis), 
in welchen angeblich ein Indigogehalt des Secretes der 
Blaufirbung zu Grunde gelegen haben soll. 

3izio*) und H. B. Hofmann’) erkliiren ihre Beob- 
achtungen in diesem Sinne‘). 


In neuester Zeit hat dann Buisine’) in dem Woll- 
schweiss australischer Schafe u. A. Phenolschwefelsiure nach- 
vewiesen. Kine Verunreinigung mit Harnbestandtheilen erscheint 
bei diesem Material von vornherein keineswegs ausgeschlossen. 


Um unserseits fiir Untersuchungen uber den vorliegenden 
Gegenstand gréssere Mengen von mdglichst reinem Schweisse 
zu sammeln, wurden junge gesunde Minner — Reconvales- 
centen von geheilten chirurgischen Verletzungen — zuniachs! 
wiederholt im warmen Bade sorgfaltigst gereinigt, in eit 
heisses Luftbad von 40—45° R. verbracht, hier nochmals 
mit grossen Mengen destillirten Wassers abgespiilt, dann in 
eine grosse, auf’s Genaueste gereinigte polirte flache Zink- 
wanne gestellt und so der Einwirkung der heissen Luft wih- 
rend 30—40 Minuten unterworfen., 


1) cf. Hoppe-Seyler, Physiol. Chemie, S. 769. 
2) Wiener akad. Sitzungsberichte, Math.-naturw. Klasse. Bd. XX XIX 
3, 1860. 

3) Wiener medicin. Wochensehrift, 1873, S. 291. 

4) Der Nachweis des Indigos geschah (K. B. Hofmann l. c.) 
durch die Entfarbung der mit Traubenzucker und Alkohol versetzte: 
wasserigen alkalischen Lésung. 

Das nach einigem Stehen in der entfarbten Probe gebildete schwarz: 
Pulver wurde nach Abgiessen der Flissigkeit mit einem Tropfen Schwefel- 
siure zusammengebracht, welch letztere nunmehr eine blauliche Farbuny 
annahm. 

*) Comptes rendus, T. 103, p. 66—68. 
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Der in grossen Tropfen zusammenfliessende Schweiss 
sammelte sich bald in ziemlich erheblicher Menge in dem 
3ecken an, wurde in Kolben abgegossen und — nach Hoppe- 
Seyler’s Rath — sofort mit einem erheblichen Ueberschuss 
von absolutem Alkohol versetzt. Die deutlich sauer reagirende 
Flissigkeit wurde nunmehr mit Natriumearbonat schwach 
alkalisch gemacht und auf dem Wasserbade auf ein sehr 
kleines Volum eingedampft. 


Von einer directen Bestimmung der gewonnenen Schweiss- 
mengen glaubten wir — wegen der kaum zu vermeidenden 
Ungenauigkeiten durch Wasserverdunstung u. dgl. — um so 
mehr absehen zu dirfen, als es uns in quantitativer Be- 
ziehung zunichst nur um die Feststellung relativer Zahlen 
zu thun war. Im Ganzen kamen circa 18—20 Liter Schweiss 
in unsern Versuchen zur Bearbeitung. 


Zur Bestimmung gepaarter Schwefelsiuren wurden 
zunichst 200 chem. des concentrirten Schweisses') mit Essig- 


siure bis zur schwach sauren Reaction versetzt’), dann Chlor- 
barium zugegeben und das niederfallende Baryumsulfat in 
bekannter Weise gegliiht und gewogen. 


Es enthielten 200 chem. dieser Lésung: 


praformirte Schwefelsiure als Bariumsulfat 


02422 
(A) 


Das Filtrat wurde, wenn es nach 24stiindigem Stehen 
klar blieb, mit Salzsiure lingere Zeit erwirmt (wobei eine 
Verfirbung nicht eintrat) und enthielt: 





1) Will man unter Zugrundlegung alterer Analysen (Favre u. A.) 
liber die Concentration des zu dieser Bestimmung verwendeten Schweisses 
eine annaihernde Vorstellung gewinnen, so kann man aus der Ver- 
gleichung des in demselben Extracte bestimmten Gehaltes an Salzen 
100 gr. desselben circa 5—6 Liter unverdiinnten Schweisses gleichsetzen. 


2) Hierbei entstand durch die reichlichen Fettsiiuren des Schweisses 
eine diffuse molkige Triibung, welche durch das Filter ging. Dieselbe 
wurde bei spiteren Bestimmungen, durch vorhergehendes Ausschiitteln 
mit Aether nahezu vollstiindig vermieden. 
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gebundene Schwefelsaure 


(B) 
B A _ 


= (,0220 


1 
12,009. 

In dem — zu gleichen Theilen gemischten — Harne 
der beiden zu den Schweissversuchen verwandten Individuen 
(Tagesmengen 1000 resp. 1200 chem.) fanden sich am Tage 
des letzten Versuchs in 50 cbhem.: 

A = 0,179d 
B = 01120 


Is erschien von Interesse, den Einfluss einer reichlichen 
Zufuhr von Schwefelsiure bindenden aromatischen Substanzen 
auf die Aetherschwefelsiure-Ausscheidung im Schweisse an 
sich und’ in threm Verhaltnisse zur gepaarten Schwefelsiiure 
des Harns zu untersuchen. 


Bei drei Mannern wurde in dem — annihernd gleich 
concentrirten — Harne das Verhiiltniss der Schwefelsiiure 
bestimmt: 

0.1570 
0.0062 
1 


25.96 


Nun erhielten die Versuchsobjecte — auf 3 Tage ver- 
theilt — pro Kopf 10 gr. Salol. Am Ende des zweiten res}. 
dritten Tages mussten sie mehrfach schwitzen und Harn lassen. 


In dem — wie oben gemischten — Harne hatte sich 
das Verhaltniss der gepaarten zur priformirten Schwefelsiure 
nunmehr umgekelhrt: 

0.0077 
0.0907 
1,339 


Im Sehweisse: 
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Von zweien der Versuchsobjecte konnte circa 12 Tage 
spiiter auf’s Neue Schweiss gesammelt werden. Er enthielt: 
A —= 0.0678 
B = 0.0052 


' 1 
B A 13.03° 


Aus den angeftihrten Bestimmungen ergibt sich, dass 
im Schweisse aromatische Producte in Form von <Aether- 
schwefelsiuren — wenn auch nur in geringer absoluter Menge 
— den K6érper verlassen, sowie dass das Verhiltniss dieser 
sebundenen Schwefelsiiure zu den schwefelsauren Salzen im 
Schweisse sich mit dem im Harne_ bestehenden normaler 
Weise annahernd deckt. Wird durch Einfiihrung aroma- 
tischer Kérper eine ktinstliche Production von Aetherschwefel- 
siiuren erzeugt, so betheiligen sich die Schweissdrtisen in un- 
cleich geringerem Grade an der Ausscheidung derselben als 
der Harn. Nach Analogie anderer Secrete (Milch) erhiilt also 
der Schweiss mit weit grésserer Hartniickigkeit seine constante 
Zusammensetzung als der Harn. 

Die Thatsache, dass das Verhiiltniss der Aetherschwefel- 
siiuren im Schweisse demjenigen im Harne conform ist, er- 
scheint um so bemerkenswerther, als eine Reihe anderer 
k6rper im Schweisse in durchaus verschiedenem Verhiltnisse 
zu ihrem Auftreten im Harne enthalten sind. 


Schon Favre’) hat fir die anorganischen Salze 
im Schweisse und Harn dieses differente Verhalten durch 
vergleichende Bestimmungen nachgewiesen und hervorgehoben. 


Zu den in bedeutend tiberwiegender Menge im Schweisse 
enthaltenen Chloriden stellten sich die tibrigen Salze wie folgt: 
Chloride: Phosphate: Sulfate: 
PEI? se ase “Be a coy 1 : Spuren : 0,045. 
Im Harn der Versuchsobjecte .. 1 : 0.0959 : 0,380. 
Wir selbst fanden das Verhaltniss in: 
Pee ee, “aoe ue oe Ok 1 : Q,0015 : 0,009. 
WS eo. Sr Sy ee —_ : 0,152 : 0,397. 
1) Comptes rendus, T. XXXV, p. 721.— Arch. génér. de médecine, 
1852 (Sér. V), vol. 2, Juillet. 


















506 


Phenol wurde durch Destillation des — nicht einge- 
dampften — Schweisses leicht erhalten und mit Millon’s 


‘eagens nachgewiesen; doch war in 300 cbem. die Menge 
so gering, dass eine Bestimmung von Tribromphenol nicht 
gemacht wurde. 


Ein Theil des filtrirten, nicht eingedampften Schweisses 
wurde mit Salzsaure angesiuert, mit Aether ausgeschiittelt, 
der Aether verdunstet und der Riickstand mit Wasser auf- 
genommen. Die wiisserige Lésung zeigte beim Kochen mit 
Millon’s Reagens eine ziemlich gesittigte rothe Firbung, 
Damit war auch ftir das Vorkommen aromatischer Oxy- 
siiuren im menschlichen Schweisse der Beweis erbracht. 


Zum Nachweis der Indoxylschwefelsiure, welcher 
— im Hinblick auf die angeftihrten Beobachtungen von blauem 
Schweisse — besonderes Interesse bot, wurde der Eindam- 
pfungsrtckstand einer grossen Portion (5—6 Liter) Schweiss 
mit Alcohol aufgenommen, dieser wieder verjagt und mit der 
wiisserigen Lésung des Riickstandes die Jaffé’sche Probe 
angestellt. Es trat keine Blaufarbung, wohl aber eine deut- 
liche Rothfairbung der Probe auf, so wie sie bei der Probe 
auf Seatoxyl gefunden wird. 


Angesichts der Thatsache, dass wir aus dem Eindam- 
pfungsrtickstande von mehreren Litern keine Indoxylreaction, 
wohl aber eine deutliche Reaction auf Scatoxyl erhalten haben, 
und angesichis der geringen absoluten Mengen von Aether- 
schwefelsiuren, welche der Schweiss enthalt, erscheint die 
Wahrscheinlichkeit, dass es sich in den in der Literatur nieder- 
gelegten Fallen von blauem Schweiss um eine Wirkung des 
Indoxylgehaltes in dem Secrete gehandelt habe, u. E. in weite 
Ferne gertickt, 

Weit niher liegt es wohl, die Chromhidrose — wie es 
Bergmann’) in seinem Falle thun konnte — zuriickzufiihren 
auf eine Wucherung von chromogenen Pilzen — eine Annahme, 
mit welcher der Umstand in guten Einklang zu bringen wire, 


1) St. Petersburger med. Zeitschrift, Bd. XIV, S. 28; 1868. 
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dass der farbige Schweiss mit Vorliebe an solchen Stellen 
vefunden wurde, welche der Ansiedelung von Pilzen aller Art 
ciinstig sind (Achselhéhle, Scrotum). In welch’ nahen che- 
mischen Beziehungen aber manche von Pilzen_ producirte 
Chromogene zu den Derivaten des Indols und Seatols stehen, 
lehren uns u. A. die neuesten Studien von Brieger’) und 


A. Péhl*) tiber das sogenannte «Choleraroth ». 
Freiburg, im Juni 1887. 
Laboratorium des Prof. Baumann. 


1) Deutsche medicin. Wochenschrift, 1887, No. 22. 


2) Ber. d: Deutsch. chem, Gesellsch., Bd. 19, S. 1162; 1886. 



































































































Ueber die Verdauung des Fibrins durch Trypsin. 


Von 


Dr. August Herrmann. 





(Aus dem 






med.-chem. Laboratorium der deutschen Universitat in Prag.) 


Der Redaction zugegangen am 20. Juni 1887.) 


Im Anschlusse an seine Untersuchung tiber erste Pro- 
dukte der Magenverdauung hat Hasebroek’) beobachtet, 
dass bei der Einwirkung von Trypsin auf frisches Fibrin — 
dagegen nicht auf gekochtes — ebenso wie bei der Ein- 
wirkung von Pepsin und Salzsiure, zwei Eiweisskérper in 
Losung gehen, von welchen der eine bei 52—54°, der an- 
dere bei 72—75" coagulirt. Von diesen beiden Substanzen 
hatte bereits Otto*) die eine, das Paraglobulin, mit aller 
Sicherheit nachgewiesen, wihrend das zweite bei 52—54° 
coagulirende Produkt seiner Beobachtung entgangen war. 


Auch ich habe mich mit dieser Frage beschiftigt und 
die Untersuchung, so wie sie hier vorliegt, zum Abschluss 
vebracht gehabt, bevor mir die Ergebnisse Hasebroek’s 
bekannt waren. Meine Beobachtungen kntipfen zuniichst an 
die Untersuchung Otto’s an. Es war auffillig, dass das 
Fibrin bei der Trypsinverdauung, wiihrend es doch. sicher 
aus Fibrinogen gebildet wird, Paraglobulin liefern sollte. 
Darin schien ein Widerspruch zu liegen, zu dessen Auf- 
klirung ich auf Veranlassung des Herrn Professor Huppert 
und unter seiner Leitung diese Untersuchung vorgenommen 
1) Hasebroek, diese Zeitschrift, Bd. 11, S. 359. 1887. 

2) Otto, diese Zeitschrifi, Bd. 8, S, 129. 1885. 
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habe. Es wurde dabei Fibrin der Trypsinverdauung unter- 
worfen und die ersten Verdauungsprodukte untersucht. 

Die zu den Versuchen dienende Trypsinlésung warde in folgender 
Weise gewonnen. Von anhaftendem Gewebe befreite Bauchspeicheldriisen 
vom Schafe wurden fein zerhackt und nur mit so viel syrupdickem Glycerin 
iibergossen, dass der Gewebsbrei vom Glycerin véllig durehtrinkt war. 
Bei langerem Stehen in Zimmertemperatur léste sich ein grosser Theil 
der Driise, ungefihr die Halfte, und das Filtrat tibte dann schon in 
kleiner Menge eine so bedeutende verdauende Wirkung aus, dass ich 
dasselbe direkt zu den Verdauungsversuchen verwenden konnte, ohne 
eine wesentliche Verunreinigung der Verdauungsprodukte fiirehten zu 
mussen, 
In einem vorbereitenden Versuch wurde zunachst geprift, welches 
von den gew6hnlichen antiseptischen Mitteln am besten geeignet sei, die 
bei der Pancreasverdauung so hiiufig auftretende Faiulniss zu verhtiten. 
Vom Thymol, Chloral und Aether in Concentrationen, welche dem ge- 
suchten Ziele entsprachen, erwies sich der Zusatz von Aether als am 
zweckdienlichsten, da dabei sowohl jede Entwickelung von Bacterien im 
Verdauungsprodukte, jeder Fiéiulnissgeruch ausblieb, als auch die Ver- 
dauung respektive die Lésung des Fibrins am raschesten vor sich ging, 


|. Die definitive Versuchsanordnung war folgende: Eine 
eréssere Menge frischen durch Waschen mit Wasser vom 
Blut befreiten Fibrins wurde in kleinere Sttickchen zerrissen 
und in eine Flasche gefiillt; hierauf wurde destillirtes Wasser 
in die Flasche nachgegossen, so hoch, dass gerade das Fibrin 
vom Wasser bedeckt war, der etwa zwei Liter betragenden 
Masse einige Kubikcentimeter der Trypsinlésung und etwas 
Aether hinzugesetzt, so dass das Ganze deutlich nach Aether 
roch. Die Flasche wurde dann auf k6rpertemperatur’ er- 
warmt. Nach 24 Stunden war das Fibrin bis auf einen sehr 
kleinen Rest geliést, die von diesem Rest abfiltrirte Fliissig- 
keit zeigte sich vollkommen klar, von gelber Farbe und roch 
nach Aether. Das gesammte Filtrat wurde bei 40° mit 
Magnesiumsulphat gesiittigt, was nach ungefahr 24 Stunden 
der Fall war. In der Flasche war wiihrend dieser Zeit ein 
dichter, flockiger Niederschlag entstanden, welcher abfiltrirt 
sich auf Zusatz von Wasser leicht zu einer klaren schwach 
gelben Fliissigkeit léste. Diese Lésung wurde nun zunichst 
auf ihren Coagulationspunkt gepriift. 
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Bei 51,8° (normal) Beginn einer Triibung, welche bis 
o4—55" zunimmt und bei dieser Temperatur deutlich flockig 
wird, die zwischen den Flocken  befindliche Fliissigkeit er- 
scheint wasserklar. Der Niederschlag wird abfiltrirt und das 
von der coagulirten Eiweisssubstanz befreite Filtrat abermals 
erhitzt. Bei 61,2" leichte Opalescenz, welche beim Erhitzen 
bis auf 70° sich nicht éndert, bei dieser Temperatur erscheint 
neuerlich stirkere Triibung, die bei weiterem Erhitzen bis 
75° stetig zunimmt, dann ihren Héhepunkt erreicht; es ent- 
stehen deutliche kleine Fléckchen. Diese zweite Triibung 
zwischen 70° und 75° erscheint nach oberflachlicher Schatzung 
viel geringer als die zwischen 51° und 55°. Ueber 75° ist 
eine weitere Coagulation, auch beim Erhitzen bis zum Kochen 
nicht mehr nachzuweisen, die nach dem Erhitzen bis zu 
75” abfiltrirte Fliissigkeit bleibt dabei klar, gibt jedoch starke 
Biuretreaktion 





Der zweite und dritte Versuch, in ganz gleicher Weise 
angestellt, ergab ganz gleiche Resultate, ausgenommen kleine 
Differenzen in der Coagulationstemperatur, welche jedoch einen 
Grad nie tiberschritten. 


Die durch die Lésung des Magnesiumsulphat-Nieder- 
schlages erhaltene Fliissigkeit wurde nun so lange dialysirt, 
bis Chlorbaryum die in den Pergamentschlauchen enthaltene 
Flussigkeit nicht mehr tribte. Dabei schied sich die friiher 
in Lésung befindliche Eiweisssubstanz vollkommen aus, im 
Filtrate entstand durch Kochen kein Niederschlag mehr. 





Somit hatte sich also ergeben, dass bei der Trypsin- 
verdauung des Fibrins ausser dem von Otto nachgewiesenen 
Paraglobulin noch eine zweite Substanz entsteht, welche nach 
ihrer Fallbarkeit durch Magnesiumsulphat, ihrer Léslichkeit 
in Neutralsalzlésung, ihrer Unldéslichkeit in reinem Wasser 
und nach ihrem Verhalten beim Erhitzen gleichfalls den 
Globulinen beigezihlt werden kénnte. Dieser zweite globulin- 
artige Kérper hat tiberdem denselben Coagulationspunkt wie 
das Fibrinogen und das Myosin. Soweit stimmen meine 
Beobachtungen mit denen von Hasebroek Utberein. 
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Es fragt sich nun, welche Bedeutung man den beiden 
Verdauungsprodukten des Fibrins beilegen soll. Entstehen 
sie in gleicher Weise aus dem Fibrin und sind sie somit 
gleichartige Verdauungsprodukte? Von Belang war in dieser 
Hinsicht die Angabe von Pl6ész'), dass das rohe Fibrin 
ausser dem eigentlichen Fibrin immer noch einen Eiweiss- 
kérper enthilt, der in Salzlésungen, Siiuren und Alkalien 
leicht léslich ist, aus der Salzlésung durch viel Wasser und 
Kohlensiure gefillt wird und demnach von Plosz als durch 
das Fibrin mitgerissenes Paraglobulin betrachtet wird. Auch 
Kistiakowsky’*) konnte aus dem rohen Fibrin durch Salz- 
wasser Globulin auswaschen. 


If. Zur Trennung dieses Globulins wurde frisches Fibrin, 
in gleicher Weise wie friiher von Hiimoglobin befreit, mit 
5percentiger thymolisirter Kochsalzlésung einen Tag stehen 
gelassen und das Filtrat mit Salz gesittigt, wobei ein miissig 
starker Niederschlag entstand, welcher auf einem Filter ge- 
sammelt wurde. Der Niederschlag léste sich in 5 procentiger 
Kochsalzlésung und coagulirte zwischen 70° und 76° voll- 
stindig. Eine bei niedrerer Temperatur gerinnende Substanz 
wurde dabei nicht wahrgenommen. Es war also nur ein 
einziges Globulin in Lésung gegangen und dieses besass den 
Coagulationspunkt des Paraglobulins. 

Bei der bisher erfolgten Versuchsanordnung wurde also 
nicht reines Fibrin, sondern mit Serumglobulin verunreinigtes 
der Verdauung unterworfen. 


Ill. Demgemiiss wurden jetzt die Verdauungsversuche 
mit Fibrin angestellt, welches durch Extraction mit Kochsalz- 
lésung gereinigt worden war. 


Die dazu verwendete Salzlésung war 5procentig und stark thymo- 
lisirt. Schneller als bei blossem Einweichen des Fibrins in der Salz- 
lésung ging die Entfernung des Serumglobulins von Statten, wenn das 
Fibrin in einem Beutel eingeschlossen in immer erneuerter Salzlésung 
gut durchgeknetet wurde. Das Reinigen wurde so lange fortgesetzt, bis 


1) Ploész, Pfliger’s Archiv, Bd. 7, S. 382. 187: 
2) Kistiakowsky, daselbst, Bd. 9, S. 442, 
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in dem Salzwasser kaum noch coagulable Substanz nachweisbar war. 
Das Fibrin ganz von solchen zu befreien, ist mir nicht gelungen. Ich 
habe es versucht, indem ich Fibrin lange in héufig gewechselter, stark 
thymolisirter Salzlésung liegen liess, aber dabei bemerkt, dass nach 
S -14 Tagen, wenn das Waschwasser bereits nur noch mit Phosphor- 
wolframsdure nachweisbare Spuren von Globulin enthielt, trotz der Gegen- 
wart von viel Thymol plétzlich neuerlich grosse Mengen einer Eiweiss- 
substanz auftraten, welch’ letztere zum Unterschiede von der bei 75° 
coagulirenden schon bei 55° vollkommen coagulirte. 


Das so von Serumglobulin befreite Fibrin wurde zur 
Entfernung der gréssten Menge des Kochsalzes schnell noch 
mehrmals mit Wasser gewaschen und ausgepresst. Es zeigte, 
abgesehen von einer geringen Elasticitétsabnahme, keine Ver- 
inderung und war vollkommen geruchlos. Auch verdaute 
es sich ebenso leicht, wie das rohe Fibrin. 

Im ersten derartigen Versuch war das Ganze_ schon 
nach 14 Stunden bis auf einen kleinen Rest gelést. Es wurde 
vom Ruckstand abfiltrirt, diesmal mit Kochsalz gesiittigt, die 
sehr reichliche Kochsalzfillung in Wasser gelést und die 
Losung auf ihren Gerinnungspunkt gepriift. Bei 51° entstand 
eine dichte Triibung, welche bei 56° ihr Maximum erreichte 
und welche so dicht war, dass das in das Reagensglas, in 
welchem die Coagulation vorgenommen wurde, eingetauchte 
Thermometer von dem coagulirten Eiweiss eingehitillt erschien. 
Die von dem Niederschlag abfiltrirte Fliissigkeit zeigte weiter- 
hin erhitzt bei 61° eine sehr schwache Tritibung, welche 
dann bei 75" noch um ein sehr Geringes vermehrt wurde. 
Dieser Versuch wurde nun mehrmals mit ganz demselben 
Resultate wiederholt. Das Hauptprodukt der Verdauung war 
immer eine bei 55—56° coagulirende Substanz, wéihrend 
das Paraglobulin an Menge sehr zurticktrat, um so mehr, je 
besser das Fibrin vor der Verdauung mit Salzwasser aus- 
vewaschen worden war. 

Es war somit der Beweis erbracht, dass sich unter den 
Verdauungsprodukten des Fibrins die bei 75° coagulirende 
Substanz nur bei Verunreinigung des Fibrins mit Paraglobulin 
nachweisen liisst, bei vorhergegangener Reinigung des Fibrins 
dagegen kaum oder nur in sehr geringer Menge aufzufinden 











ist. Die von diesen Ergebnissen abweichenden, bei der Ver- 
dauung von rohem Fibrin gewonnenen Resultate Otto’s, das 
Vorkommen einer bei 55” coagulirenden Globulinsubstanz, 
welche von Otto nicht erwihnt wird, mussten in der ver- 
‘inderten Versuchsanordnung gelegen sein, 


IV. Ich dachte zunichst daran, dass méglicher Weise, 
da Otto die Verdauung des Fibrins bei Zimmertemperatur 
vor sich gehen liess, bei der daraus nothwendig resultirenden 
lingeren Verdauungszeit der bei 55° coagulirende Kérper 
durch Peptonisirung verschwunden sei, das Paraglobulin 
dagegen sich, den Angaben Ktihne’s entsprechend, resistenter 
gezeigt habe; doch ergab ein Versuch, in welchem rohes 
Fibrin bei Zimmertemperatur unter Aetherzusatz mehrere 
Monate hindurch der Trypsinverdauung ausgesetzt worden 
war, dass die bei 55” coagulirende Eiweisssubstanz in der 
Lésung des mit Salz gefaliten Niederschlages noch immer in 
vrosser Menge vorhanden war. 


V. Ein weiterer Versuch gab aber dartiber Aufschluss, 
in welcher Weise die zweite Substanz in den Versuchen von 
Otto verloren gegangen war. Eine gréssere Menge rohes 
Fibrin wurde in der oben angefiihrten Weise der Verdauung 
unterworfen bis zur Lésung, das Filtrat genau nach Otto 
mit Magnesiumsulphat gefallt und der Niederschlag in wenig 
Wasser gelést. Ich tiberzeugte mich durch einen Coagulations- 
versuch, dass in der Lésung noch beide Globuline enthalten 
waren. Als ich nun zur Gewinnung des Globulins genau 
nach Otto die Lésung mit Wasser etwa bis auf das 20fache 
verdiinnte und durch die Flissigkeit langere Zeit Kohlensiure 
streichen liess, zeigte es sich, dass der entstandene Nieder- 
schlag dem Coagulationspunkte nach nur aus Serumglobulin 
bestand, wiaihrend in der vom Niederschlage abfiltrirten Fliissig- 
keit fast ausschliesslich bei 55° coagulirende Eiweisssubstanz 
enthalten war. Otto hat aber nur den durch Kohlensiure 
ausgefiillten Kérper weiter untersucht, die tibrigbleibende 
Fliissigkeit mit dem zweiten Globulin dagegen nicht weiter 
berticksichtigt. 
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VI. Meine Bemiihungen waren nun weiter darauf ge- 
richtet, das zweite, neben dem Paraglobulin auftretende Ver- 
dauungsprodukt niher zu charakterisiren. 


Zu den oben (Seite 510) bereits angefiihrten Eigen- 
schaften fiige ich noch hinzu, dass die Substanz nicht bloss 
durch Siittigung ihrer L6sung mit Magnesiumsulphat, sondern 
auch mit Kochsalz vollstaéndig gefillt wird, falls man der 
Flissigkeit nur gentigend Zeit zum Sittigen liisst. Auch durch 
Sittigen ihrer Lésung mit Ammonsulphat zur Halfte fiel sie 
vollstiindig aus. Die Salzniederschlige lésten sich, von der 
Mutterlauge abfiltrirt, meist leicht wieder auf blossen Zusatz 
von Wasser, aber dann nicht vollstiindig oder auch gar nicht 
mehr, wenn das Sattigen mit Salz, das bei 40" vorgenommen 
wurde, lang gedauert hatte. In reinem Wasser war der 
Kérper vollstindig unléslich, Dass er bei der Verdauung 
auch von rohem Fibrin in Lésung geht, hat seinen Grund 
in dem dem Fibrin noch beigemengten Salz. 


Ich habe einmal viel Fibrin durch sehr kleine Mengen Trypsin- 
lésung zu verdauen versucht und dabei die Verdauungsfliissigkeit mit 
den in ihr enthaltenen Produkten wiederholt ganz abfiltrirt und durch 
neue ersetzt. Dabei ergab sich, dass die spiiteren Fliissigkeiten fast gar 
keine coagulable Substanzen enthielten, dass aber sofort solche reichlich 
in Lésung ging, als etwas Kochsalz hinzugefiigt wurde. 

Ich muss hier bemerken, dass in den tibrigen Versuchen, in 
welchen das Fibrin ganz verdaut zu sein schien, zwar auch immer ein 
Rest Substanz tibrig blieb, dieser bestand aber den Reaktionen nach nur 
aus Nuclein. 


Die aufgezihlten Eigenschaften allein berechtigen nun 
keineswegs dazu, das zweite Verdauungsprodukt als Globulin 
aufzufassen, wiewohl ich es, den Beweis vorausnehmend, 
schon als solches bezeichnet habe. Denn dieselben Eigen- 
schaften kommen auch, mit Ausnahme des Coagulations- 
punktes, der Heteroalbumose des Fibrins zu. 


Wie die folgenden Thatsachen zeigen, ist die Substanz 
jedoch wirklich ein Globulin. 


Darauf weist zunachst eine Beobachtung hin, welche ich beilaufig 
gemacht habe, wenn sie auch fiir sich allein nicht eindeutig ist. In 
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einem Verdauungsversuch namlich, wo ich der Fliissigkeit 1%) kohlen- 
saures Natron zugesetzt hatte, erhielt ich einen sehr reichlichen Neutra- 
lisationsniederschlag, der jedoch in Salzwasser vOllig unléslich war, Statt 
des erwarteten Globulins war ein Protein entstanden. 


Von der Globulinnatur des Produktes habe ich mich 
direkt dadurch tiberzeugt, dass es gelang, dasselbe durch 
Siiuren direkt in Protein tiberzuftihren. Eine Lésung des 
Produktes in 5procentiger Kochsalzlésung wurde mit etwas 
Salzsiure versetzt, wodurch ein reichlicher Niederschlag ent- 
stand. Nach einiger Zeit wurde dieser abfiltrirt und ab- 
vepresst, dann in Wasser vertheilt, wobei der Niederschlag 
wieder in Lésung ging. Die Loésung reagirte sauer; sie 
wurde neutralisirt und dabei ein Niederschlag erhalten, der 
sich in Salzwasser als unlodslich erwies. Das Globulin 
war durch Behandlung mit Salzsiiure in Acidalbumin § ver- 
wandelt worden. 


Eine in Salzwasser geléste Portion des Verdauungspro- 
duktes wurde durch Erhitzen auf 60° coagulirt, der Nieder- 


schlag ausgewaschen, in 1procentige Natriumcarbonatlésung 
gebracht und im Wasserbad digerirt. Der Niederschlag liste 
sich dabei langsam. Beim Neutralisiren der Lésung entstand 


ein Niederschlag, welcher in Salzwasser ganz unléslich war. 
Der coagulirte Ké6rper war bei der Behandlung mit kohlen- 
saurem Natrium wieder als Protein in Lésung gegangen, 
hatte sich also abermals wie ein Globulin verhalten. 


Ware die fragliche Substanz Heteroalbumose gewesen, 
so hatte sie nach der Behandlung mit Salzsiiure sowohl als 
nach der Coagulation und dem Lésen in kohlensaurem Natrium 
mit den ursprtinglichen Eigenschaften wieder erhalten werden 
mussen. Das war jedoch nicht der Fall, sie ist also ohne 
Zweifel ein Globulin. 


Wenn unter den Verdauungsprodukten Albumosen zu- 
gegen gewesen wiiren, so hiitte von diesen die Heteroalbumose 
und ein Theil der Protalbumose beim Sittigen mit Salz zu- 
gleich mit den Globulinen gefillt werden miissen. Wurden 
diese Niederschlige in Wasser gelést und der fractionirten 
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Coagulation unterworfen, so trat allerdings auch bei 61 
immer eine Triibung ein, aber nur in Spuren. Es diirften 
also kleine Mengen dieser Albumosen zugegen gewesen sein. 
Doch war das Globulin nicht das einzige entferntere Ver- 
dauungsprodukt, denn das Filtrat vom Salzniederschlag gab 
immer eine starke Biuretreaktion. 


Weiter handelte es sich darum, zu ermitteln, ob das in 
Rede stehende Globulin mit einem der beiden bekannten bei 
92° coagulirenden Globuline, dem Fibrinogen und dem Myosin, 
identisch oder ein Kérper eigener Art sei. Zu diesem Zwecke 
habe ich versucht, die specifische Drehung einerseits des Ver- 
dauungspreduktes, andererseits des Fibrinogens zu ermilteln, 
Ich muss jedoch gleich bemerken, dass ich in dieser Hinsicht 
noch nicht zu entscheidenden Resultaten gelangt bin. Trotz 
ihrer Unvtollkommenheit theile ich meine Versuche dennoch 
mit, weil die gefundenen specifischen Drehungen, auch wenn 
sie nicht identisch sind, doch nicht so weit von einander 
abweichen, dass man beide Substanzen mit Bestimmtheit als 
verschieden erkliren kann. Die von mir gemachten Erfah- 
rungen dtrften zudem lehren, wie die Schwierigkeiten, welche 
sich darboten, bei einer Wiederholung der Versuche tiber- 
wunden werden kénnen. 


Ich versuchte zuniichst, die bei 55° coagulirende Sub- 
stanz durch wiederholtes Fallen durch Sattigen mit Salz bei 
40° und Lésen von der bei 75° coagulirenden zu trennen. 
Doch scheiterte dieser Versuch an zweierlei. Geschah die 
Siittigung vollstiindig, so fielen beide Substanzen, die bei 55° 
und die bei 75° coagulirende, zusammen aus; zudem geschahi 
es bei dem Versuche mehrmals, dass, wenn die Sittigung 
mit Salz lange Zeit in Anspruch nahm, der Niederschlag 
seine Loslichkeit verlor. Wurde andererseits mit Salz nicht 
vollkkommen gesiiltigt, so war nach wiederholter derartiger 
Fillung die Ausbeute an Substanz fiir weitere Untersuchungen 
zu gering. 


Ich machte daher den Versuch, die specifische Drehung 
der bei 55° coagulirenden Substanz durch Differenz zu er- 
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mitteln, indem ich zuerst die Drehune der beide Substanzen 
enthaltenden Losung und ihren Gehalt an organischer Sub- 
stanz bestimmte, dann die Lésung bis 60° erhitzte, den 
Coagulationsniederschlag abfiltrirte und nun mit dem Filtrate 
die Bestimmung der Drehung und seines Gehaltes an orga- 
nischer Substanz wiederholte. Aus der Differenz der beiden 
beobachteten Drehungen einerseits und der dieser entsprechen- 
den Differenz im Gehalt an organischer Substanz musste sich 
die specifische Drehung des durch Coagulation ausgefillten 
Kiweisses berechnen lassen. 


Die Globuline waren dazu mittelst Kochsalz dargestellt und = in 
kochsalzwasser gelést worden. Die Lésung wurde in ein Kélbchen gefiillt 
und diese sammt Inhalt auf einer empfindlichen Waage gewogen, damit 
man durch abermaliges Wigen nach der vollzogenen Coagulation den 
Verlust an verdunstetem Wasser bestimmen und ihn wieder ersetzen 
konnte. Doch betrug die Gewichtsabnahme des erkalteten Kélbchens 
immer nur einige Centigramme, was vernachlissigt wurde. Das Kélbchen 
wurde in ein grésseres Gefiiss mit Wasser getaucht, so dass sich der 
Fliissigkeitsspiegel der Lésung unter dem des Wassers befand, das 
Wasser auf 60° angeheizt und 4/4—1!/2 Stunde bei dieser Temperatur 
erhalten. Es war dabei eine schén flockige Gerinnung aufgetreten. 
Damit beim Filtriren keine Verdunstung stattfand, wurde ein Trichter 
mit einem durechbohrten Kork gut in ein Kélbchen gepasst, ein Falten- 
filter in den Trichter gelegt und der Trichter mit einer Glasplatte be- 
deckt. Das Filter war selbstverstindlich trocken, das so erhaltene Filtrat 
war wasserklar. 
Die Drehung der ursprtinglichen gleichfalls ganz klaren Lésung 
sowie des Filtrats wurde mit einem sehr empfindlichen Halbschatten- 
apparat, System Lippich, von Rothe in Prag, bestimmt. Von jeder 
der beiden Fliissigkeiten wurden zwei Proben zumeist in weiten Trocken- 
vliischen eingedampft und die Riicksténde bei 120° bis zur Gewichts- 
constanz getrocknet. Die Asche wurde in einer gesonderten Portion in 
der Weise bestimmt, dass der Trockenriickstand im Platintiegel langsam 
hei gelinder Hitze verkohit, die ausgelaugte Kohle verascht, der wiisserige 
Auszug der Kohle in demselben Tiegel verdunstet und der Riickstand 
durch vorsichtiges Erhitzen getrocknet wurde. Von einem Praparat 
reichte das Filtrat nach der Coagulation nicht fiir eine gesonderte Aschen- 
es wurde daher im Platintiegel getrocknet, der Riickstand 


bestimmung ; 


vewogen und zur Aschenbestimmung verwendet. 
Auf diese Weise ist die specifische Drehung mit zwei verschiedenen 
Priparaten bestimmt worden, Es ergab sich hierbei Folgendes: 


Zeitschrift fiir physiologische Chemie, XI, oo 
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Praparat I. 


a) Vor der Coagulation ap = — 0,702°. 
In 25 ebem, 1,6967 und 1,7040 gr., im Mittel 1,70035 gr. Trocken- 
substanz, demnach in 100 chem. . . . 6,8014 


In 20 ecbem 1,0166 und 1,0171 gr., im Mittel 1,0107 gr. 
Asche, demnach in 100 chem. . ....... . 5.0535 





Organisches in 100 chem... 1,7474 


b) Nach der Coagulation ap = 0.5015 °, 
In l6cbem, 1,0111u. 1,0116gr., im Mittel 1,01135 gr. Trockensubstanz 
In 16cbem, O,8178 u.O,8176gr., im MittelO,8177 gr. Asche 


Demnach in 16 chem,  0,19365 gr. Organisches 
CS a ee a a ee 


Das Filtrat hat in 100 chem, 5,1106 gr. Asche ergeben, also mehr 
wie die ursprtingliche Lésung, wohl deshalb, weil durch ein Filter aus 
gewohnlichem Papier filtrirt wurde. 

Die Differenz im Gehalt an organischer Substanz betriigt 0,5376 gr. 
in 100 chem. und dies entspricht einer Drehung von 

ap = — (0,702—0,5015) = — 0,2005°, 
woraus sich berechnet [a#]p = — 37,30. 


Praparat IL. 


Bei diesem wurde in gleichen Volumen vor und nach der Coagu- 
lation gleich viel Asche gefunden. Es braucht bei der Berechnung der 
specifischen Drehung also nur der Gehalt an Trockensubstanz beriick- 
sichtigt zu werden. Es ergab sich: 


a) Vor der Coagulation ap = — 0,4115°, 
In 25 chem. 1,0758 und 1,0772 gr., Mittel 1,0765 gr. Trocken- 
substanz, demnach in 100 ebem. . . . . . 4, 8060 

b) Nach der Coagulation «=p = —0,175°. 


In 25 chem. 0,9148 und 0,9159 gr., Mittel 0,91535 gr. 
Trockensubstanz, demnach in 100 ebem. . . . . . 3,6614 





Differenz . . 00,6446 


Diesen 0,6446 gr. bei der Coagulation gefallter Substanz in 100 cbem. 
entspricht eine Drehung von 
“6D = (0,4115—0,175) = -- 0,2365°, 
woraus sich ergibt [a]p = — 36,59". 


In diesen Versuchen wurde also fiir das fragliche Globulin 






opr ¢ 


[aJp = —37,5 und — 36,7", im Mittel — 37,0° gefunden. 
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Das Fibrinogen habe ich genau nach der Vorschrift von 
Hammarsten’) dargestellt. Die von mir erhaltenen Lé- 
sungen waren auch nicht ganz rein, sondern enthielten noch 
etwas bei 75° coagulirende Substanz. Wiewohl ich immer 
90—30 Liter Pferdeblut in Arbeit genommen hatte, war die 
Ausbeute doch so gering, dass ich eine weitere Reinigung, 
die ja mit grossen Verlusten verbunden ist, nicht vornehmen 
konnte. Ich beabsichtigte daher, die Drehungsbestimmung 
gleichfalls durch Differenz vorzunehmen, wobei ich um so 
weniger Bedenken trug, als die Methode dann dieselbe ge- 
wesen wiire, wie die auf das Verdauungsprodukt angewandte. 
Ich musste jedoch auf dieses Vorhaben Verzicht leisten, weil 
die Lésungen milchig coagulirten und nach dem Erhitzen auf 
60° ein trtibes Filtrat lieferten; alle Bemtihungen, eine gute 
Coagulation und ein klares Filtrat zu erhalten, schlugen fehl. 


In einer dritten Fibrinogenlésung, die zwar trib war, 
wie die Fibrinogenlésungen immer, schied sich das Eiweiss 
beim Erhitzen gut in Flocken aus. Aber auch sie war nicht 
ganz rein, sondern erhielt noch ungefihr 0,1 des Fibrinogens 
an bei 75° gerinnender Substanz, wie nach der Stirke der 
Triibungen beim Erhitzen geschiitzt wurde. Fiir eine Diffe- 
renzbestimmung reichte die Flissigkeit nicht aus. Gleichwohl 
habe ich den Versuch einer Drehungsbestimmung gemacht, 
und wenn auch diese nicht ganz glatt abgelaufen ist, so hat 
sie doch ein einigermassen verwerthbares Resultat geliefert. 


Die triibe Fibrinogenlésung liess sich durch Filtriren 
durch Thierkohle vollkommen kliren, aber nur auf kurze 
Zeit. Sie trtibte sich immer bald wieder. Ich habe also 
das Filtrat sofort nach seiner Gewinnung zur Polarisation 
verwendet und dann weiter verarbeitet. Die Lésung enthielt 
von Salzen nur Chlornatrium., Es wurden wieder zwei Be- 
stimmungen der Trockensubstanz und des Salzes ausgeftihrt; 
ich fiihre hier aber nur die Mittelzahlen an, weil ich bei 
beiden Bestimmungen einen Verlust an Salz erlitt. 








1) Hammarsten, Untersuchungen tiber die Faserstoffgerinnung. 
Upsala 1875, S. 33; Pfliiger’s Archiv, Bd. 19, S. 564. 1879. 
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Es ergab sich 2 a = — 0,2914°. In 100 cbem. 
waren im Mittel enthalten 1,9209 gr. feste Substanz und 
1,5945 gr. Salz, Aus diesen Daten berechnet sich [%]p = 
— 44,64". 


Da sich die Menge der organischen Substanz_ ergib| 
durch Subtraction des Salzes von der Trockensubstanz 
und Salz zu wenig gefunden wurde, so stellt sich dic 
Menge der organischen Substanz als zu gross und dem- 
nach die specifische Drehung als zu klein heraus. Die 
Zahl fiir die specifische Drehung wiire noch zu corri- 
giren nach der Menge fremder Substanz, welche dem 
Fibrinogen beigemengt war. Diese konnte Serumalbumin 
oder Serumglobulin sein. Nimmt man die Beimengung zu 
0,1 des Fibrinogens an, wie oben angegeben, und ferner, 
dass sie Albumin gewesen sei, so wiirde sich die specifische 
Drehung um ungefiihr — 1,5" erniedrigen, wire sie Para- 
globulin gewesen, um eine etwas geringere Grdsse. 


Man kann also nur sagen, dass die specifische Drehung 
des Fibrinogens tiber 43°, in der Nahe der specifischen Dre- 
hung des Paraglobulins gelegen ist, wihrend sich die Dre- 
hungsconstante fiir das Verdauungsprodukt zu — 37° ergeben 
hat. Der Unterschied ist nicht bedeutend und kénnte nur 
bei einer ganz tadellosen Bestimmung in der Frage nach der 
Identitat beider Substanzen einen Ausschlag geben. Dazu 
kommt noch, dass sich diese Zahlen nicht ohne Weiteres 
vergleichen Jassen, Die Coagulation des Verdauungsproduktes 
ist bei 60° vorgenommen worden; bei dieser Temperatur 
spaltet sich aber nach Hammarsten’) von dem Fibrinogen 
ein anderes Globulin ab, welches in Lésung bleibt und das 
moéglicherweise die Drehung der vom Coagulum. abfiltrirten 
Fliissigkeit so iindert, dass man die specifische Drehung des 
coagulirten Antheiles nicht durch Differenz bestimmen kann, 


Ausserdem habe ich noch untersucht, ob sich das Ver- 
dauungsprodukt durch Fibrinferment zur Gerinnung bringen 





1) Hammarsten., Pfltiger’s Archiv, Bd. 22, 8S. 448. 1880. 








liesse, aber immer vergeblich. Auf dieses negative Ergebniss 
liisst sich jedoch kein Gewicht legen, da das Fibrinogen selbst, 
wenn es solchen Proceduren unterworfen wird, wie es bei 
dem Verdauungsprodukte der Fall war, nach Hammarsten 
seine Geriunungsfihigheit einbiisst. 


VII. Ich fiige noch hinzu, dass gekochtes Fibrin bei der 
Einwirkung von Trypsin die Globuline nicht geliefert hat. 


Weiter habe ich noch einige andere Eiweissk6rper der 
Trypsinverdauung unterworfen und im Produkte nach Glo- 
bulinen gesucht. Reines Serumalbumin lieferte dabei, mochte 
es in léslicher Form oder coagulirt zu dem Versuch ver- 
wendet werden, kein durch Salz fillbares Produkt, reines 
Casein gab einen miissigen Niederschlag, der aber nur aus 
Hetero- und Protalbumose bestand. Mit reinem Serumalbu- 
min und mit krystallisirtem Phytovitellin ist Neumeister’ 
zu in dieser Hinsicht gleichfalls negativen Resultaten gelangt. 
Ebenso ist es Hasebroek bei der Pepsinverdauung anderer 
Liweisskérper als dem frischen Fibrin ergangen. 

Neumeister hat ausserdem beobachtel, dass von 
reinem Fibrin, welches mit einer 0,2 procentigen Sodalésung 
24 Stunden lang auf 40° erwirmt wird, nicht unbedeutende 
Mengen einer globulinartigen Substanz in Lésung gehen und 
ferner, dass sich Globulin fast immer wieder in der Fliissig- 
keit nachweisen liisst, wenn man frisches oder gekochtes Fi- 
brin unter Thymolzusatz mit einer Lésung von 5°), Chior- 
natrium und 0,4°/, Soda bei 40° digerirt. Auf Grund dieser 
Léslichkeitsverhiltnisse des Fibrins und weil andere Eiweiss- 
kérper bei der Verdauung nicht auch Globulin liefern, erklirt 
Neumeister die Ansicht, dass das Globulin bereits ein 
specifisches Produkt der tryptischen Einwirkung sei, fiir un- 
haltbar. Dieser Schluss scheint jedoch nicht voll gerechtfertigt 
zu sein; denn in seinen Versuchen handelt es sich ja nicht 
bloss um eine einfache Auflésung in Neutralsalz, sondern 
auch um die Mitwirkung des Natriumecarbonats. 


1) Neumeister, Zeitschr. f. Biologie, Bd. 23, S. 3: 
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Es ergab sich 2 4 = — 0,2914°. In 100 chem. 
waren im Mittel enthalten 1,9209 gr. feste Substanz und 
15945 gr. Salz, Aus diesen Daten berechnet sich [z]p = 
— 44,64". 


Da sich die Menge der organischen Substanz ergibt 
durch Subtraction des Salzes von der Trockensubstanz 
und Salz zu wenig gefunden wurde, so stellt sich die 
Menge der organischen Substanz als zu gross und dem- 
nach die specifische Drehung als zu klein heraus. Die 
Zahl fiir die specifische Drehung wire noch zu_ corri- 
giren nach der Menge fremder Substanz, welche dem 
Fibrinogen beigemengt war. Diese konnte Serumalbumin 
oder Serumglobulin sein, Nimmt man die Beimengung zu 
0,1 des Fibrinogens an, wie oben angegeben, und ferner, 
dass sie Albumin gewesen sei, so wtrde sich die specifische 
Drehung um ungefihr — 1,5° erniedrigen, ware sie Para- 
globulin gewesen, um eine etwas geringere Grdsse, 


Man kann also nur sagen, dass die specifische Drehung 
des Fibrinogens tiber 43°, in der Nahe der specifischen Dre- 
hung des Paraglobulins gelegen ist, wihrend sich die Dre- 
hungsconstante fiir das Verdauungsprodukt zu — 37° ergeben 
hat. Der Unterschied ist nicht bedeutend und kénnte nur 
bei einer ganz tadellosen Bestimmung in der Frage nach der 
Identitat beider Substanzen einen Ausschlag geben. Dazu 
kommt noch, dass sich diese Zahlen nicht ohne Weiteres 
vergleichen Jassen. Die Coagulation des Verdauungsproduktes 
ist bei 60° vorgenommen worden; bei dieser Temperatur 
spaltet sich aber nach Hammarsten’) von dem Fibrinogen 
ein anderes Globulin ab, welches in Lésung bleibt und das 
moglicherweise die Drehung der vom Coagulum  abfiltrirten 
Fliissigkeit so dindert, dass man die specifische Drehung des 
coagulirten Antheiles nicht durch Differenz bestimmen kann. 


Ausserdem habe ich noch untersucht, ob sich das Ver- 
dauungsprodukt durch Fibrinferment zur Gerinnung bringen 





1) Hammarsten. Pfliiger’s Archiv, Bd. 22, S. 448. 1880. 
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liesse, aber immer vergeblich. Auf dieses negative Ergebniss 
liisst sich jedoch kein Gewicht legen, da das Fibrinogen selbst, 
wenn es solchen Proceduren unterworfen wird, wie es bei 
dem Verdauungsprodukte der Fall war, nach Hammarsten 
seine Geriunungsfihigheit einbiisst. 


VII. Ich ftige noch hinzu, dass gekochtes Fibrin bei der 
Kinwirkung von Trypsin die Globuline nicht geliefert hat. 


Weiter habe ich noch einige andere Eiweisskérper der 
Trypsinverdauung unterworfen und im Produkte nach Glo- 
bulinen gesucht. Reines Serumalbumin lieferte dabei, mochte 
es in léslicher Form oder coagulirt zu dem Versuch ver- 
wendet werden, kein durch Salz fillbares Produkt, reines 
Casein gab einen miissigen Niederschlag, der aber nur aus 
Hetero- und Protalbumose bestand. Mit reinem Serumalbu- 
min und mit krystallisirtem Phytovitellin ist Neumeister’) 
zu in dieser Hinsicht gleichfalls negativen Resultaten gelangt. 
Ebenso ist es Hasebroek bei der Pepsinverdauung anderer 
Kiweisskérper als dem frischen Fibrin ergangen. 


Neumeister hat ausserdem beobachtel, dass von 
reinem Fibrin, welches mit einer 0,2 procentigen Sodalésung 
24 Stunden lang auf 40° erwiirmt wird, nicht unbedeutende 
Mengen einer globulinartigen Substanz in Lésung gehen und 
ferner, dass sich Globulin fast immer wieder in der Fliissig- 
keit nachweisen liisst, wenn man frisches oder gekochtes Fi- 
brin unter Thymolzusatz mit einer Lésung von 5°/, Chlor- 
natrium und 0,4°/, Soda bei 40" digerirt. Auf Grund dieser 
Léslichkeitsverhiltnisse des Fibrins und weil andere Eiweiss- 
kérper bei der Verdauung nicht auch Globulin liefern, erklirt 
Neumeister die Ansicht, dass das Globulin bereits ein 
specifisches Produkt der tryptischen Einwirkung sei, fiir un- 
haltbar. Dieser Schluss scheint jedoch nicht voll gerechtfertigt 
zu sein; denn in seinen Versuchen handelt es sich ja nicht 
bloss um eine einfache Auflésung in Neutralsalz, sondern 
auch um die Mitwirkung des Natriumcarbonats. 


1) Neumeister, Zeitschr. f. Biologie, Bd. 23, S. 339. 1887. 









o22 


Viel eher kiénnte man sagen, dass das Auftreten von 
Globulin bei der Behandlung von reinem Fibrin mit Koch- 
salz allen gegen die fermentative Globulinbildung bei der 
Verdauung sprache; dann miisste freilich diese Kochsalz- 
wirkung auch wirklich nur ein einfacher Lésungsprozess sein. 
Allein, wie die Umstinde ergeben, unter denen dabei das 
Globulin in Lésung geht, ist diese Voraussetzung doch wohl 
nicht zulissig. 


So berichtet Plosz'), dass sich das Fibrin bei der 
Digestion mit Salzlésung bei 30—40" zum grossen Theile 
lést, mehr oder minder ganz und schnell, wahrend bei der 
raschen Extraction von rohem Fibrin mit immer neuen Por- 
tionen Salzlésung in der Kalte nur das Paraglobulin in Lésung 
geht, das Fibrin selbst aber zurtickbleibt. Dieses verschiedene 
Verhalten’ des Fibrins versucht Plosz durch die Annahme 
zu erkliiren, dass das Fibrin einen in Salzwasser léslichen, 
fibrinlédsenden Kérper enthalte, welcher bei der Digestion des 
Fibrins mit ein und derselben Salzlésung zur Wirkung komme, 
bei der Extraction aber schnell entfernt werde. Pl6sz hegt 
die Vermuthung, dass es sich dabei um ein Ferment und 
zwar um Trypsin handle. Hammarsten’) versucht eine 
andere Erklirung dieser auch von ihm wahrgenommenen 
Erscheinung. Er ist der Meinung, dass sich das dem Fibrin 
stets reichlich beigemengte Lecithin bei der Digestion unter 
Bildung von Neurin zersetzt und dieses das Fibrin lést. Von 
Belang fiir einen Erklarungsversuch scheint mir aber die von 
mir gemachte, bereits oben (S. 512) angefiihrte Beobachtung 
zu sein, dass die Lésung des eigentlichen Fibrins erst beginnt, 
wenn das Paraglobulin bei Zimmertemperatur bereits zum 
créssten Theile ausgewaschen ist. Unter diesen Umstainden 
kann man doch nicht wohl eine Zersetzung des dem Para- 
globulin beigemengten Lecithins als Ursache annehmen. Man 
gewinnt vielmehr den Eindruck, dass ein fermentativ wir- 
kender K6érper hinzugekommen ist. 





4) Piéss, a. a. O., &. 368. 
2) Hammarsten, Pfliiger’s Archiv, Bd. 30, S. 451, 1883. 








Auch noch eine andere Thatsache weist auf die Be- 
theiligung eines Fermentes bei der scheinbar einfachen Lésung 
des Fibrins durch Salzlésung hin, das ist das von Gautier’) 
beobachtete Auftreten eines bei 61° coagulirenden,. von 
Gautier als Albumin bezeichneten Kérpers. Auch ich habe 
Aehnliches beobachtet. Bei dem Auswaschen einer Portion 
Fibrin mit stark thymolisirtem Salzwasser verringerte sich 
im Gegensatz zu meinen tbrigen Beobachtungen die in Lé- 
sung gehende coagulable Substanz nicht mit der Dauer der 
Extraktion, sondern blieb sich gleich, wihrend das Fibrin 
bei der fortgesetzten Digestion mit immer erneuerten Mengen 
thymolhaltigen Salzwassers weich wurde und an Volumen 
sichtlich abnahm. Ich habe das vdllige Verschwinden des 
Fibrins nicht abgewartet, aber den in einem der letzten 
Macerationswisser enthaltenen Eiweisskérper durch Siittigen 
mit Salz zu gewinnen gesucht. Der dabei entsandene Nie- 
derschlag léste sich wieder in Wasser und coagulirte, wie 
das Albumin Gautiers, gleichfalls bei 61°. Die Beschrei- 
bung nun, welche Gautier von den Eigenschaften des ver- 
meintlichen Albumins gibt, liisst sich noch recht wohl mit der 
Annahme vereinigen, dass der coagulable Koérper nicht so- 
wohl ein Albumin, sondern Heteroalbumose gewesen sei, die 
ja diesen Congulationspunkt besitzt. Dazu kommt, dass in 
dem Versuch von Gautier nicht bloss der coagulable Kér- 
per vorhanden war, sondern auch andere nicht coagulable 
Substanz, also wahrscheinlich noch andere Albumosen und 
Pepton. Ist diese Vermuthung richtig, was sich freilich erst 
durch eine eingehende Untersuchung der verschiedenen Pro- 
dukte ergeben wiirde, so hitte es sich in dem Gautier- 
schen Versuch um eine Verinderung des Fibrins wie bei der 
Verdauung gehandelt, die tiber die Bildung des Globulins 
noch hinausgegangen wiire. Nehme ich noch dazu, dass in 
dem von mir so eben beschriebenen Versuch trotz des star- 
ken Thymolzusatzes ein, wenn auch schwacher Faulnissgeruch 


1) Gautier, Comptes rendus, T. 79, p. 225; nach Chem, Cen- 
tralbl. 1874, S. 588, 
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unverkennbar war, so braucht man nach dem fibrinlésenden 
Ferment nicht lang zu suchen. Ich bedauere, dass ich die- 
ser beilaiufigen Beobachtung nicht diejenige Aufmerksamkeit 
zugewendet habe, welche sie, wie ich jetzt sehe, verdient. 


Gautier hat zwar das Lésungsprodukt bei der Dialyse 
durch einen Zusatz von Blausiure vor der Fiulniss zu schiitzen 
gesucht, dagegen nicht das Fibrin bei der Digestion mit Salz- 
wasser, In meinem Versuch hat sich das Thymol als ein 
unzureichendes Schutzmittel gegen die Fiiulniss erwiesen. Es 
liegt daher auch die Vermuthung nahe, dass in den oben 
berichteten Versuchen, mag man desinficirt haben oder nicht, 
die Faulniss bei der Lésung des Fibrins in Salzwasser eine 
Rolle gespielt hat. Das wiire aber ein Analogon zu der 
Trypsinwirkung, nur mit dem Unterschiede, dass das Trypsin 
eine unvergleichlich viel schnellere Lésung des Fibrins her- 
beiftihrt, als die langsam einsetzende und absichtlich behin- 
derte Féulniss. 

Ich bin daher der Meinung, dass die Bildung des zweiten, 
bei 55° coagulirenden Globulins aus dem Fibrin einem wirk- 
lichen Verdauungsvorgang zu danken, als die Erstwirkung des 
Verdauungsfermentes aufzufassen ist, eine Erstwirkung, wie 
etwa die, welche bei der Pepsinverdauung das Acidalbumin mit 
weit grésserer Schnelligkeit in Lésung bringt, wie die Salz- 
siure allein. 

Bei dieser Auffassung der Sachlage muss man dann 
auch fiir die Thatsache, warum von den Eiweisskérpern nur 
das frische Fibrin bei der Verdauung Globulin liefert, eine 
andere Erklirung suchen, als wie sie Neumeister ange- 
nommen hat. Es eréffnet sich hier der Spekulation ein 
weites Feld, welches freilich erst dann zu betreten gerathen 
ist, wenn man sichere Daten tber die unter den verschiedenen 
Verhiltnissen aus dem reinen Fibrin entstehenden Globuline 
besitzt. 


Physiologische und chemische Studien an Torpedo. 
Von 
Dr. Th. Weyl in Berlin. 
X14) 


Der Redaction 


Die nachfolgenden Beobachtungen machte ich vor lingerer 
Zeit wihrend eines mehrmonatlichen Aufenthaltes an der 
zoologischen Station zu Neapel. Ich hoffte dieselben spéiter- 
hin erweitern und vertiefen zu kénnen. Da sich diese Hoft- 
nung bisher nicht erftillt hat und auch wihrend der niichsten 
Jahre kaum erftillen wird, erlaube ich mir zu publiciren, was 
als vorliufig abgeschlossen gelten darf, 


I, Ueber die gewebebildenden Substanzen des Organs. 

Den Chemiker und Physiologen muss von allen orga- 
nischen Substanzen, die er aus dem electrischen Organ von 
Torpedo zu isoliren hoffen darf, keine mehr anziehen als 
jener milchfarbene, in hohem Masse quellungsfihige, gelatindse 
kérper, der — abgesehen vom Wasser — in dem Organe 
alle anderen Stoffe an Menge bei Weitem tibertrifft und diesem 
sein charakteristisches Aussehen verleiht. 

Das Torpedo-Mucin, wie der kKorper vorliufig heissen 
mag, wird auf folgende Weise dargestellt. 

Das mit kaltem, dann mit heissem Alkohol und Aether 
villig extrahirte Crgan wird fein zerrieben und mit héchst 
verdtnnter Natronlauge (1 NaOH : 1000 H,O) in der Kilte 


mehrfach ausgezogen. Man erhilt eine schwach gelb gefirbte 
Lisung, vertheilt diese auf viele Faltenfilter und verditinnt 
das voéllig klare Filtrat mit cirea 50—60 Volumina destillirtem 





1) Vergl. diese Zeitschr., Bd. VII. 
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Wasser. Zu dieser Lésung setzt man tropfenweise sehr ver- 
duinnte Essigsiure im Ueberschuss und liisst den weissen, 
flockigen Niederschlag sich am Boden des Cylinders méglichst 
sammeln. Das tiber ihm stehende Wasser wird mehrfach 
erneuert. Will sich der Niederschlag nach mehrfachem De- 
cantiren nicht mehr absetzen, so ftigt man dem Wasser etwas 
verdtinnte Essigsiure hinzu. Der Niederschlag wird nochmals 
in sehr verdtinnter Natronlauge gelést, die Lésung mit viel 
Wasser verdiinnt und wieder mit Essigsiure gefillt. Diese 
Procedur habe ich fiinfmal wiederholt. Man muss méglichst 
schnell arbeiten und sich die bedeutenden Substanzverluste 
nicht verdriessen lassen, Alle Operationen sind in der Kalte 
vorzunehmen. Am besten benutzt man zur Fillung und De- 
cantation Eiswasser. — Der zuletzt erhaltene Niederschlag ist 
frei von-essigsaurem Natron (keine Reaction mit Eisenchlorid 
in dem tiber ihm stehenden Wasser) und auch von Eiweiss, 
da stets ein grosser Ueberschuss verdiinnter Essigsiiure an- 
gewandt wurde. Das gefiillte Mucin wird mit Alkohol in der 
Kialte vollig entwiissert, zunichst im Vacuum tiber Schwefel- 
siiure, dann bei 110° getrocknet. 


Die Verbrennungen — im offenen Rohr mit chrom- 
saurem Blei — ergaben folgende Werthe: 
I, 0.3965 aschehaltig = 0,2236 H2O = 6,29  H (?), 


= 0,7529 CO2 = 51,7% C. 
II, 0.3618 aschehaltig = 0,2277 HeoO = 6,99 %p H, 
= 0,6833 COe = 451,5% C, 
III 0,8360 aschehaltig = 0,2186 H2O0 = 7,2%) H, 
0,6363 CO2 = 51,6%9 C. 
IV. 0,2845 aschehaltig = 0,0368262 N = 12,999 N, 
v = 33; t = 193°; B = 739.5. 
7, 0,2518 aschehaltig = 0,0328845 N = 13,05 N, 
v = 204; t = 908°; B = 746,5. 
VI. 0,2617 aschehaltig = 0,03418446 N = 13,06 bo N, 
v = 80,3; t = 13,2°; B = 7926. 
VII. 1,6504 aschehaltig = 0,0825 BaSO, = 1,08 9p S., 
VII. 1,1524 aschehaltig = 0,0814 BaSO4 = 0,97%p S. 
IX. 0,3712 aschehaltig 0,0067 Asche = 1,80 Asche. 
X. 0,3795 aschehaltig — 0,0071 Asche = 1.87% o Asche. 


i 


_ 


i 


Asche enthielt Kalk, Magnesia und Phosphorsiure. 








129 13,05 13.06 


108 0,97 

Mittel aschehaltig: Mitte] aschefrei: 
51,6 
7,09 
13,00 
25,46 
1,02 

Asche —s-1,83 100,00. 

100,00. 

Der in angegebener Weise isolirte und getrocknete 
Koérper stellte nach dem Zerreiben im Stahlmérser ein kaum 
braungefairbtes Pulver dar. Der feuchte, durch mehrfaches 
Losen in verdtnnter Natronlauge und Fillen mit tberschts- 
siger Essigsaure gereinigte Kérper hatte folgende Kigenschaften: 

1. Vollstandig léslich in Alkalien, aus dieser Lésung 
auch durch einen Ueberschuss von Essigsiure fillbar. 

2. Die Lésung in Alkali giebt bei der Neutralisation 
mit Salzsaure einen Niederschlag, welcher sich in mehr Saure 
oder in Alkali auflést. 

3. Die Lésung in verdiinnter Salzsiure wird durch 
Sittigung mit Kochsalz gefallt. 

4. Die alkalische Lésung des Mucins wird durch Gerb- 
saure nicht gefallt. 

5. Beim ktirzeren oder langeren Kochen mit Schwefel- 
saure oder Salzsiure verschiedener Concentration wurde keine 
Substanz abgespalten, welche alkalische Kupferlésung reducirte. 

6. Die Lésung des gereinigten Mucins in verdinnter 
Natronlauge wird durch wenig Kupfersulphat roth gefarbt. 
Beim Kochen tritt keine Reduction ein. 


In Folge gewisser neuerer Untersuchungen (Land- 
wehr, Hammarsten) wird es festzustellen néthig sein, ob 
etwa auch bei der Spaltung des Torpedo-Mucins ein nicht 
reducirendes Kohlehydrat entsteht, resp. ob sich unter den 
Zersetzungsprodukten desselben Liivulinsiiure findet. 
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Auch aus frischen electrischen Organen von Torpedo 
erhalt man nach dem oben mitgetheilten Gange ein Mucin 
von denselben Eigenschaften, wie dasjenige war, welches aus 
Organen gewonnen wurde, die vorher mit Alkohol und Aether 
extrahirt worden waren. 

Von den tibrigen gewebebildenden Substanzen des Organs 
habe ich den Leim isoliren kénnen, nachdem_histiologische 
Untersuchungen schon lange vorher die Existenz leimgebenden 
Gewebes wahrscheinlich gemacht hatten. 

Der Leim wird am besten aus den Riickstinden isolirt, 
die man nach Extraction des Organs mit Alkohol, Aether 
und verdtinnter Natronlauge erhilt. Diese wischt man bis 
zum voOlligen Verschwinden der alkalischen Reaction aus und 
kocht die Masse kurze Zeit mit Wasser. 

Die heiss filtrirte Lésung zeigte folgende Reactionen: 

1. Sie gelatinirt beim Eindampfen. Die Gallerte war 
in Essigsiiure léslich. Es lag also kein Chondrin vor. 

2. Sie wurde gefillt durch: Gerbsiiture und Sublimat. 

3. Sie wurde nicht gefiillt durch: Salpetersiure, Essig- 
siure -+- Ferrocyankalium, basisches Blei-Acetat. 

4. Mit Natronlauge und Kupfersulphat violette Lésung, 
aber keine Reduction beim Kochen. 

Ueber die Eiweissk6rper des Organs stehen mir nur 
ungentigende Erfahrungen zu Gebote. Auffallend war mir, 
dass ich aus frischen Organen stets nur sehr geringe 
Globulinmengen mit Kochsalz- oder Salmiak-Lésungen ex- 
trahiren konnte. MReichlichere Eiweissmengen gaben die 
Organe an die genannten Loésungsmittel ab, nachdem sie 
einige Zeit an der Luft gelegen hatten und saure Reaction 
zeigten'). Wahrscheinlich zersetzt sich das Mucin unter Ab- 
spaltung eines Eiweisskérpers. 

In einer weiteren Mittheilung werde ich die Extractiv- 
stoffe des Organs kurz besprechen. 

Berlin, Juni 1887. 

1) Der in 10% NaCl geléste Eiweisskérper -- eine Globulinsub- 
stanz — coagulirte nach mehrfacher Fallung durch Wasser u. s. w. bei 
55 — 60°. 











Neue Untersuchungen tiber das Verhalten der Proteinstoffe zu 
den Verdauungsfermenten. 


Von 


A. Stutzer. 


(Mittheilung der landwirthschaftlichen Versuchsstation Bonn.) 
(Der Redaction zugegangen ain 12, Juli 1887.) 


Die Methode der von mir in Vorschlag gebrachten kiinst- 
lichen Verdauung der Proteinstoffe zur Werthschitzung der 
Nahrungs- und Futtermittel ist zum Abschluss gebracht') 
und wurde durch die thierphysiologische Versuchsstation zu 
Gottingen der Nachweis geliefert, dass die Resultate der nattir- 
lichen und der kiinstlichen Verdauung sich decken’). Ich 
habe in neuerer Zeit versucht, das Princip dieser Unter- 
suchungs-Methode auch bei den Kohlehydraten (der N-freien 
organischen Substanz) anzuwenden, um, wenn mdglich, eine 
combinirte Methode der ktinstlichen Verdauung der Protein- 
stoffe und Kohlehydrate aufzufinden. Bevor ich mit den 
eigentlichen Untersuchungen beginnen konnte, schien es mir 
wiinschenswerth, tiber das Verhalten der Proteinstoffe zu den 
Verdauungsfermenten einige weitere Versuche auszufiihren. 
Nachstehend berichte ich tiber die diesbeztiglichen Unter- 
suchungen und bemerke ausdriicklich, dass ich nicht eine 
Aenderung meiner Methode zur Verdauung der Proteinstoffe 
bezwecke, sondern diese Versuche nur als Vorarbeiten ftir 
ein Verfahren zur xktinstlichen Verdauung der Kohlehydrate 
anzusehen sind, indem bei der Verdauung der letzteren stets 


eine mehr oder weniger erhebliche Verdauung der Proteinstoffe 


stattfinden wird und eine genaue Kenntniss des diesbeztiglichen 


1) Cf, diese Zeitschrift, Bd. XI, S. 207, 
2) Journal fiir Landwirthsehaft, 34 Jahrg., S. 443 (Th. Pfeiffer). 
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Verhaltens der Proteinstoffe unter verschiedenen Verhiltnissen 
wtinschenswerth erschien. Namentlich war es von Wichtig- 
keit, genau festzustellen, wie die ktinstliche Verdauung der 
Proteinstoffe in einer nur schwach sauren Pepsinlésung 
vor sich ging. Ich hatte bei den bisherigen Versuchen den 
Gehalt an Salzsaiure ailmilig auf 1°/, HCl gebracht und war 
es bedenklich, die Verdauung der Kohlehydrate in einer zeit- 
weilig so stark sauren Fltissigkeit vorzunehmen, Ferner suchte 
ich durch vergleichende Versuche die Wirkung des Pankreas- 
Fermentes auf Proteinstoffe in neutralen und_ schwach 
alkalischen Flissigkeiten zu ermitteln. 


I. Wieviel Pepsinlodsung, 0,2°, HCl enthaltend, ist nothig, 
um das Optimum der Protein-Verdauung zu erreichen ? 

Als Untersuchungs-Objecte dienten fein gemahlenes, ent- 
fettetes Fleisch, Erdnusskuchen (der gepresste Samen von 
Arachis hypogaea) und 2 Sorten Heu. Ich glaubte protein- 
reiche Substanzen verwenden zu sollen, damit bei den ein- 
zelnen Versuchsreihen die Unterschiede scharf hervortreten, 
und benutzte bei den Untersuchungen statt menschlicher 
Nahrungsmittel vorzugsweise Futtermittel, weil diese gréssere 
Mengen unverdaulicher Stoffe zu enthalten  pflegen. 
In den genannten Versuchsobjecten hatte ich einen Repra- 
sentanten der animalischen Nahrungsmittel und drei vegeta- 
bilische Futterstoffe. Von den letzteren enthielt der eine 
neben Protein ziemlich viel Fett, viel Starkmehl und wenig 
Cellulose, zwei andere viel Cellulose und dusserst wenig Fett 
und Starkmehl, es waren also Nahrungs- und Futtermittel 
von sehr verschiedener Beschaffenheit. Bei den Versuchen 
wurden stets 2 gr. der zu untersuchenden Substanz mit der 
Pepsinlésung’) tibergossen und unter bisweiligem Umriihren 
12 Stunden lang auf 37—40° erwirmt, am folgenden Tage 
filtrirt und in dem unléslichen mit Wasser ausgewaschenen 
Riickstande der N bestimmt. 






1) Ueber die Bereitung der Pepsinlésung ist das Nahere in dieser 
Zeitschrift, Bd. XI, 8. 208, mitgetheilt. 
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Versuche mit Fleischmehl. 




























Das Fleischmehl war hergestellt aus getrocknetem, fein 
cemahlenem und dann entfettetem Fleisch. Gehalt an Stick- 
stoff = 14,360°/.. 


Angewendete Menge der Pepsinlésung, Unverdauter 


Substanz: 0,29 5 HCl enthaltend: N: 
1,0000 gr. 100 chem, 0,562 9/9 
1.0000 » 100 0.491 
1.0000 >» 200 0,437 
1,0000 > 200» 0,437 
1.0000 : PAO » 0.405 
1,0000 >» PHO 0.400 
1,0000 300 ) 0,375 > 
1.0000 300 » 0,375 > 
1.0000. » 400 0.375 
1.0000 400 » O.375 
1,0000 » O00» 0,375 » 
1.0000 > 500 0.375 » 


Versuche mit Heu. 


Gehalt an N = 1,30°/. 






Angewendete Menge der Pepsinlésung, Unverdauter 


Substanz: 0,295 HCl enthaltend: N: 

2,0000 gr. 100 chem. 0,397 % 
2.0000 > 100 » 0.380 » 
2.0000 » 100 0.383 

2.0000 » 100» 0.397 » 
2.0000 » 300 0.390 > 
2.0000 » 300» 0.397 » 
2.0000 » 400 0,390 » 
2.0000 » 400» 0.390 » 
2,000 » 500» 0,390 


2,0000 » DOO > 0,590 > 







Versuche mit einer andern Sorte Heu. 








Der Versuch wurde in gleicher Weise wie der vorher- 
gehende ausgefiihrt und sowohl bei Anwendung von 100 ebem. 
Pepsinlésung wie auch bei Steigerung bis zu 500 chem. stets 
0,340"), unverdaulicher N gefunden. 








Versuche mit Erdnusskuchen. 


Gehalt an N = 7,52°/. 
Angewendete Menge der Pepsinlésung, Unverdauter 
Substanz: 0,299 HC] enthaltend: N: 
2,0000 gr, 100 chem. 1,339 9] 
; 0,729 
2 OOOO » 200 > nae 0,73 9 
10,729 § 43 %o. 
, 69 
2.0000. » 250 > 0, 0,67 %o, 
0,654 
2.0000 » SOQ — » 0.610 %p, 
. 0,520 
2.0000 » 400 > ) 0,020 | 0.52%. 


10,520 4 
2.0000. » 500» ) 0,520 0.52 lp, 
(0,520) ° 

Aus vorstehenden Versuchen glaube ich folgenden Schluss 
ziechen zu dtrfen: 

Das Optimum der Pepsinverdauung wird durch 
l2stiindiges Erwiirmen einer nach meiner Vor- 
schrift bereiteten, 0,2 HCl enthaltenden Pep- 
sinlésung mit 1 gr. Untersuchungssubstanz sicher 
erreicht: 

bei einem Gehalte des Unter- 
suchungsobjectes an Gesammt-N 


bis zu 5% durch 100 chem. Pepsinlésung. 
Haw LOH Ol » 200 > » 
liber 10% % » LOO » » 


Nimmt man mehr als 1 gr. zur Untersuchung, 
so ist die Menge der Pepsinlésung entsprechend 
zu vermehren. Beispielsweise gentigen ftir 2 gr, von einer 
Substanz mit 7°), N = 400 chem. Pepsinlésung. 


II. Wird durch Pepsinlosung mit 0,2”) HCl ebensoviel N ver- 
daut, wie bei Anreicherung der Pepsinlosung mit Salzsiure 
bis zu 1°09? 

Bei den bisherigen Verdauungsversuchen habe ich stets 
'/, Liter Pepsinldsung verwendet und die Menge der Salz- 
siiure allmiilig bis zu 1°/, HCl angereichert'), wihrend bei 
den im vorigen Abschnitt erwihnten Versuchen nur 0,2°/, HC! 
genommen wurde. Wir suchten nun durch vergleichende 


1) Cf, diese Zeitschrift, Bd. XI, S. 209, 








Untersuchungen festzustellen, wieviel Stickstoff unverdaut 
bleibt bei Anwendung der schwach sauren und der stirker 
sauren Pepsinlésung. Zu den Versuchen dienten zuniichst 
die Untersuchungsobjecte, von denen ein Theil bereits zu den 
vorigen Untersuchungen benutzt war. 

Nach Behandlung mit Pepsinlésung und Das durch Pepsinlésung 
Anreicherung der Salzsadure bis zu 1% HCl = mit 0,29 ) HCl erreichte 

bleibt an N unverdaulich: Optimum war: 


yr 


Fleischmehl .. 0.375% 3739 0, 
\ 0.339 9'o | 
} 0.339 Op 
} 0,282 9’ 
1 0,282 % 6 

Weitere Versuche wurden ausgefiihrt mit einer anderen 
Sorte Heu, die wir mit No. 3 bezeichnen wollen, und mit 
Erdnusskuchen. Von der Untersuchungssubstanz sind stets 
2 gr. verwendet. 

250 cbem. Pepsinlésung, Siiure 400 chem. Pepsinlésung, 
angereichert bis zu 1%) HCI: 0.2%) HCl enthaltend: 
(0,301 %o 0.400% N. 
1 0.301% 0,400 » 
O.41S | 0,451 

: ai | aes 0,451 » 

Die Antwort auf die gestellte Frage lautet demnach: 

Durch Pepsinlésung, 0,2°/, HCl enthaltend, 
wird etwas weniger N verdaut, wie bei Anrei- 
cherung der Salzsiure bis zu 1°), HCl In dem 
einen, wie auch in dem andern Falle ist die 
Menge des verdauten Stickstoffs unter gleichen Ver- 


Heu | 


0,590 Jo, 


Heu Il . 0,340 "9, 


Heu Ill 


Erdnusskuchen. 


suchsbedingungen stets eine genau begrenzte. 


Wir kommen jetzt zu der weitern Frage: 


III. Wieviel N bleibt unverdaut bei successiver Behandlung 
mit saurer Pepsinlédsung und alkalischer Pankreasfliissigkeit, 
wenn die erstere theils 0,2”, HCl enthielt, theils der Siure- 
gehalt der Pepsinlosung bis zu1’, HCl gesteigert wurde? 

Nach geschehener Einwirkung der Pepsinlésung auf 2 gr. 
der zu untersuchenden Substanz wurde das Unlésliche ab- 
filtrirt, der Rtickstand auf dem Filter mit Wasser ausgewaschen 
und nun mit 100 cbem. Pankreasfltissigkeit (0,25"), Na’ CO, 
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enthaltend) tibergossen. Ueber die Methode der Untersuchung 
mit Pankreasflissigkeit ist das Nahere in dieser Zeitschrift, 


Bd. XJ, S. 227, angegeben. 





An N blieb schliesslich unverdaulich: 

A. Pepsinlésung 0.2%) HCl: | B. Pepsinlésung 1%) HCI: 
( 0.261% N 0.245% N, 

0.261 » » 0.245»  » 

( 1,123 ) ; ; ( 1.073% 9 N. 

’ (9 

(1158 ) 1,140%o N (41073>» » 


GGT i. uw . \ 0,644 
‘” + 0,667%% N \ 0,652! N, 


Heu III 


~- 


Schlempe I. 


- 


Schlempe I[ .. 


1 0,660 ) 0,660 
: (0,388 i... ” ( O372 i... ral 
Erdnusskuchen IL. | 0,954 , O,3871%) N 1 9.394 ' 0,548 9/9 N. 
. \ 0,822 7 | files ‘ \ 0,250 % 9 N, 
Roggenkleie. . . ) 0.389 \ 0,502! N j 0,250 » » 
(| O5%5 i... A \ 0,443 | 3 : 
Palmkuchen,. . . . ) 0.523 0,519%) N 1 0.459 , 0.451% N, 
Die Differenz betragt demnach zwischen Versuch A 
und B bei: Heu Ill. . io «> » era. 
SchlempeIl ...... 007» » 
Schlempe T. . . . . . 0,0l>» » 
Erdnusskuchen . . . . . 0,03 » 
Roggenkleie . . . . . . O03» » 
Palmkuchen . .. . . -« 0,06» » 


Die Differenzen sind so gering, dass ein die Resultate der 
Verdauungsversuche st6render principieller Unterschied zwi- 
schen den Versuchsreihen A und B nicht angenommen werden 
kann. Wahrscheinlich sind die Differenzen bei leichter ver- 
daulichen Stoffen, insbesondere bei menschlichen Nahrungs- 
mitteln, noch geringer. 


IV. Vergleichende Versuche tiber die Wirkurg des 
Pankreasfermentes auf Proteinstoffe in neutraler und schwach 
alkalisch reagirender Flissigkeit. 

Das normale Secret der Bauchspeicheldrtise reagirt be- 
kanntlich alkalisch und ist durch Heidenhain und andere 
Forscher der Nachweis geliefert, dass der pankreatische Saft 
bei alkalischer Reaction energischer auf die Proteinstoffe wirkt, 
wie bei neutraler Reaction. 

Bei Untersuchungen tber die Einwirkung von Ver- 
dauungstermenten auf die in Nahrungs- und Futtermitteln 
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enthaltenen Kohlehydrate beabsichtigte ich vergleichende Ver- 
suche Uber die Wirkung der pankreatischen Fermente in 
neutralen und schwach alkalisch reagirenden Fliissigkeiten 
auszuftihren und war es fiir mich von Interesse, das dies- 
beztigliche Verhalten der Proteinstoffe nochmals ziffermiissig 
festzustellen, da die letzteren durch die Fermente der Bauch- 
speicheldrtise gleichzeitig angegriffen werden. ‘Ieh benutzte 
zu den Versuchen Roggenkleie und Palmkernkuchen (ein be- 
liebtes Futtermittel, Pressriickstand der Samen von Elaeis 
guineensis) und liess auf je 2 gr. dieser Untersuchungsobjecte 
theils eine Mischung von 25 cbem. Pankreasfliissigkeit und 
75 cbem. Wasser, theils die gleiche Mischung unter Hinzu- 
fiigung von 0,25 gr. Na*CO, 6 Stunden lang bei 37—40° C. 
einwirken, filtrirte das Ungeléste ab und ermittelte in dem 
ausgewaschenen Rutickstande den Gehalt an N. An Stickstoff 
war unléslich geblieben: 

alkaliche neutrale 

Fliissigkeit : 

\ 0,515 %o 
/ O15 » 
| 0,644 » 1,030 » 
) 0,636 » 1,020 » 


Roggenkleie . 0,932 %p. 


Palmkuchen. . . 


Weitere Versuche wurden ausgefthrt mit dem durch 
Pepsinlésung unléslich bleibenden Antheile der Protein- 
stoffe. Die Versuchsobjecte waren das im Abschnitt II schon 
erwaihnte Heu No. II[, Erdnusskuchen und Schlempe No. 1. 


Versuch A. Der groésste Theil der Proteinstoffe wird 
durch 400 chem. Pepsinlésung, 0,2°/, HCl enthaltend, ver- 
daut, der unldslich gebliebene Rtickstand mit Wasser aus- 
gewaschen und unter sonst vollig gleichen Bedingungen theils 
mit neutraler und theils mit 0,25°/, Na* CO, enthaltender Pan- 
kreasfltissigkeit digerirt. An N bleibt unverdaut: 
durch neutrale durch alkalische 

Pankreasfliissigkeit : 

(0,394 9p N 0,261%% N, 
(0.394 > » 0,261 » 
(1,123 >» 
(1,158 » 
Erdnusskuchen, . . . 0,421 » O.371 


Heu = 


Schlempe. . -... . 1,604 >» 
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Versuch B. Der Versuch A wird in der Weise ab- 
geiindert, dass statt 400 chem. nur ‘/, Liter Pepsinlésung 
benutzt, der Gehalt an Saure jedoch allmahlig auf 1°/, HC 
gebracht wird. An N bleiben unverdaut: 


durch neutrale durch alkalische 
Pankreasfliissigkeit: 


He 0,394% 9 N 0,245 9/9 N, 
mane Diya » 0,245 » » 
Schlempe. . — a — 

1537 >» » 1,073 » » 
Erdnusskuchen. . . . O,485 » » 0,348 » » 


Es kann demnach keinem Zweifel unterliegen, dass die 
von mir hergestellte Pankreasfliissigkeit auf die Proteinstoffe 
bei schwach alkalischer Reaction besser wirkt, wie bei neu- 
traler. Dagegen ist es, wie ich bereits friiher nachwies’), 
cleichgtiltig, ob die Fltssigkeit etwas mehr oder etwas weniger 
reich an Na’ CO, ist. 

Bei vergleichenden Versuchen tiber den Werth der im 
Handel vorkommenden trockenen Pankreatin-Priparate (welche 
beiliiufig bemerkt meist ziemlich unwirksam sind) machte ich 
die auffillige Beobachtung, dass simmtliche Priparate bei 
neutraler Reaction, indem dieselben einfach in Wasser gelést 
wurden, mehr Protein zu lésen vermochten, wie bei Gegen- 
wart von 0,25°/, Na’CO,. Dies abweichende Verhalten der 
im Handel vorkommenden trockenen Pankreatin-Priparate 
dirtte darauf zurtickzufiihren sein, dass bei der Herstellung 
derselben  tiefgreifende Zersetzungen eintreten, welche die 
Eigenschatten des wirksamen Ferments wesentlich andern. 


1) Zeitschrift f physiol, Chemie, Bd. XI, S. 219. 


















Ueber die Beziehung einiger, in dem Harne bereits vorgebildeten., 
oder daraus durch einfache Proceduren darstellbaren Farbstoffe 
zu den Huminsubstanzen. 

Von 


Dr. Ladislaus v. Udranszky. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Laboratorium in Strassburg i. E.) 
(Der Redaction zugegangen am 1%. Juli 1887.) 


é. 


Die Farbe des Urins, und die Verinderungen, welche 
dieselbe bei gewissen Krankheiten, nach Einftihrung von 
einigen Nahrungs- und Arzneimitteln in den Organismus, 
sowie auch bei manchen mit dem Harne vorgenommenen 
chemischen Manipulationen erleidet, bildeten bereits seit ge- 
raumer Zeit den Gegenstand vielfaltiger Untersuchungen. Bis 
zu Anfang dieses Jahrhunderts nahm man allgemein an, dass 
die Intensitat der Harnfairbung von dem Gehalte an Harn- 
stoff herrihre. 

Proust’) war der Erste, der aus dem Menschenharn 
einen speciellen Farbstoff zu isoliren versuchte und durch 
Behandlung des bis zur Syrupdicke eingedampften Harnes 
mit Schwefelsiure einen braunen, tibelriechenden, harzartigen 
Koérper darstellte. Er glaubte auf diesen Koérper auch den 
Geruch, sowie den bitteren Geschmack des Urins zurtick- 
fihren zu kénnen. Proust sprach aber zugleich die An- 
sicht aus, dass dieses Harz ein durch die Einwirkung der 
Saure erzeugtes Product sei, und dass es aus einem unbe- 





1) Annales de Chimie. Alle Folge. XXXVI. Band. 
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kannten Farbstoff des normalen Harnes entstehe, welcher fiir 
sich allein nicht darstellbar sei. 


Auch Duvernoy') dussert sich dahin, dass die Farben- 
veriinderungen des Harnes von Umsetzungen des vermutheten 
normalen Harnfarbstoffes und namentlich von wechselnder 
Aciditit des Urins abhiingig seien, was auch daraus hervor- 
ginge, dass der Harn durch Séiuren, besonders durch Mineral- 
siuren dunkel gefarbt wird. 


Scharling’) liess den Harn gefrieren und liess dann 
auf dem gefiirbten Eise 24 Stunden hindurch Aether stehen; 
der Aether wurde nachher abgegossen und verdunstet. Den 
Riickstand wusch er zur Entfernung des Harnstoffs und 
anderer Harnbestandtheile fleissig mit Wasser, bis schliesslich 
nur noch eine braune délige Masse zurtickblieb, die in Kali- 
lauge gelést, aus derselben mit Schwefelsiure gefillt und 
dann wieder in Aether aufgenommen wurde. Die nach dem 
Abdestilliren des Aethers gewonnene Substanz nannte Schar- 
ling Omichmyloxyd und hielt sie ftir das fairbende Agens 
des Urins. Doch war dieses Omichmyloxyd kein chemisch 
reiner Kérper; er enthielt unter Anderem auch noch betricht- 
liche Mengen von Hippursiiure, wie dies spater von mehreren 
Autoren nachgewiesen worden ist. 


Heller’) stellte aus dem Harn einen in Wasser und 
Alkohol léslichen gelben Kérper dar, dem er den Namen 
Uroxanthin gab. Er meinte, dass das Uroxanthin der unver- 
iinderte Farbstoff des normalen Menschenharnes und zugleich 
ein Chromogen sei, aus welchem unter der Einwirkung von 
Siuren zwei verschiedene Farbstoffe sich bilden kénnen: ein 
blauer, den er Uroglaucin, und ein rother, den er Urrhodin 
genannt hat. Er hielt es auch fir méglich, dass man unter 
Umstiinden nur einen dieser Kérper vorfinden kénne, indem 


1) Chemisch-medicinische Untersuchungen tiber den menschlichen 
Urin. Von Dr. Duvernoy. Stuttgart 1835. 

2) Ann. d. Chem., Bd. SII. 

3) Joh. Flor. Heller, Vom Urophaein. Heller’s Archiv, Neue 


Folge. Bd. I, S. 3. 1852. 









das Urrhodin sich auch in Uroglaucin umzuwandeln vermdge. 
Ausserdem beschrieb Heller noch einen Harnfarbstoff, das 
Urophaein, fiir dessen Erkennung im Urin er die tropfen- 
weise Einftihrung des Harnes in Schwefelsiiure empfahl. Die 
Intensitat der sich hierbei einstellenden Schwarzfirbung soll 
von der Menge des im Menschenharne enthaltenen Uro- 
phaeins abhingig sein. Heller glaubte, dass diese Reaction 
auch ftir pathologische Zwecke anwendbar sei. 

Schunck') behandelte den Harn mit Bleiacetat, zer- 
legte den Niederschlag mit Schwefelsiiure und stellte auf diese 
Weise einen gelben Kérper dar, den er mit dem pflanzlichen 
Indican ftir identisch erklirte. Er meinte auch, dass das 
Heller’sche Uroxanthin ebenfalls ein ihnlicher Kérper ware, 
und hielt alle Zersetzungsproducte, die er aus diesem gelben 
Kérper durch Oxydation oder durch Behandlung mit Séiuren 
gewann, ftir Indicanabkémmlinge, fiir Indigosubstanzen, 

Hoppe-Seyler’*) und Jaffé*) haben dann bewiesen, 
dass das Heller’sche Uroglaucin und die blaue Substanz, 
welche Schunck durch Oxydation des angeblich mit dem 
pflanzlichen Indican identischen gelben Farbstoffes erhielt, 
thatsichlich mit dem vegetabilischen Indigoblau tibereinstim- 
mende Eigenschaften besitzen. 
 Seherer stellte aus dem Harn durch Behandlung mit 
Salzsiure und Extraction mit Alkohol einen braunschwarzen 
Koérper dar, den er fiir die farbende Substanz des normalen 
Harnes erklirte. 

Harley‘) hat den Harn mit Alkohol versetzt, den 
Alkoholextract mit Kalkmilch behandelt, zum Kalknieder- 
schlage dann Salzsiure zugesetzt und mit Aether ausgeschiittelt. 
Die weinrothe atherische Lésung wurde mit viel Wasser ge- 
waschen und nachher verdunstet, wobei eine dunkelrothe 


1) Philos. Magaz. (4), Vol. XIV, S. 

2) Arch. f. path. Anat., Bd. XX VII. 

3) Pfliiger’s Archiv f. d. ges. Physiologie, Bd. III S. 448, 

4) Dr. G. Harley, Ueber Urohaimatin und seine Verbindungen 
mit animalischem Harze. Verhdlgen. der phys.-med. Gesellschaft. Wirz- 
burg. Ref. Schmidt's Jahrb., Bd. LXXXV. 
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Substanz zuritickblieb, die beim Verbrennen eine beinahe nur 
aus Eisen bestehende Asche lieferte. Harley meinte des- 
halb, dass dieser rothe Farbstoff aus dem Hiimoglobin ab- 
stamme, und nannte denselben Urohimatin. 


Lawson’) veréffentlichte bald nachher seine Unter- 
suchungen tiber den Harn der Tropenbewohner, aus deren 
EKrgebnissen er den Schluss zog, dass das von Harley be- 
schriebene Urohiimatin im Harne der Tropenbewohner in 
erOsserer Menge zu finden sei, als in dem Harne der Be- 
wohner von kilteren Regionen. 


Thudichum’*) meint, dass im normalen Urin ein Uro- 
chrom enthalten sei, durch dessen Oxydation an der Luft 
ein rother Farbstoff, das Uroerythrin, entstehe. Bei Ein- 
Wwirkung: von Siuren oder bei héheren Temperaturen gibt 
sowohl das Urochrom, wie auch das Uroerythrin, ausser 
einigen fliichtigen, drei unlésliche Zersetzungsproducte, das 
Uropittin, Uromelanin und die Omicholsiure. Thudichum 
hat den Harn am Wasserbade concentrirt, dann nach dem 
Erkalten mit etwas Salzsiiure versetzt und mit Aether ge- 
schiittelt. Nach Verdunsten des Aethers wurde der Riickstand 
in Wasser aufgenommen_ und die wissrige Lésung mit Blei- 
acetat behandelt. Beim Zerlegen des Bleiniederschlages mil 
Schwefelwasserstoff ging das Urochrom in Lésung. Thu- 
dichum meinte auch, man kénne das unverinderte Uro- 
chrom aus dem Harn direct gewinnen durch Behandlung mit 
Bleiacetat. 

Wird die Lésung des Urochroms mit Siiuren gekocht, 
so bekommt sie eine braunrothe Firbung; es scheiden sich 
nachher daraus dunkle, harzige Tropfen ab. Aus diesem 
Harze kann man durch Waschen mit Wasser ein unldésliches 
schwarzes Pulver, das Uromelanin, gewinnen. 


1) Lawson, Rob., Some observations on the Urinary and Alvine 
Excretions, as they appear within the Tropics, Brit. Rew., XXVIII, 1861, 
Oct., S. 483. 

2) Urochrome, the colouring matter of Urine. The Hasting’s 
Prize Essay. By J. L.W. Thudichum, Brit. Med. Journal, 5. Nov. 1864. 
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Die Omicholsiure konnte nicht analysirt werden. Dem 
Uropittin schreibt Thudichum die Formel: C,,H,,N,O, zu 
und meint, es sei Hippursiure, in welcher ein Atom Wasser- 
stoff durch ein Amid substituirt sei. Das Uromelanin ergab 
bei der Analyse 57,02°/, Kohlenstoff, 5,59°/, Wasserstoff und 
12,6°/, Stickstoff, wonach die Formel: C,,H,NO, sich con- 
stituiren liess. 

Rabuteau') hat den Harn mit Salzsiiure behandelt 
und dann mit Amylalkohol einen Farbstoff isolirt, den er 
Uroerythrin nannte und dessen Entstehung er durch eine 
Decomposition des supponirten normalen Harnfarbstoffes, des 
Urochroms, erklirte. Das Uroerythrin wird durch Zinn und 
Salzsiure entfairbt; Alkalien reduciren es auch; und so liesse 
sich — meint Rabuteau — das Uroerythrin in das Uro- 
chrom zurtckfiihren. 

Dagreéve’*) beschrieb die Farbenveriinderungen, die sich 
einstellen, wenn man zu dem Harne im Reagensglas Salpeter- 
siiure zufliessen liaisst, und wollte aus der Verschiedenheit und 
Intensitit der Farbenringe fiir die Pathologie wichtige Schltisse 
gezogen Wissen. 

Kunkel’) hat aus mit Salzsiiure behandeltem Harn 
den an den ausgeschiedenen Harnsiiurekrystallen haftenden 
Farbstoff isolirt und fand ihn eisenhaltig. 

Nencki und Sieber’) stellten durch Behandlung des 
Harnes mit Salzsiure und Extraction mit Amylalkohol das 
Urorosein dar. 

Masson’) isolirte in angesiuertem Harn aus den Nieder- 
schligen verschiedene firbende Substanzen. 

Prat’) untersuchte die Verfiirbungen des Harnes nach 
der Einwirkung von Salpetersiiure in der Kite. 

1) Gazette médicale de Paris, 1875, S, 337, 

2) Ibidem, S. 494. 

3) Kunkel: Ueber das Vorkommen von Eisen im Harne und in 
melanotischen Tumoren. Sitzungsberichte der phys.-med. Gesellschaft in 
Wirzburg, 1881. 

4) Journal f, prakt. Chemie, Bd. XXVI, S. 333. 
5) Revue internationale, 1879, S. 86. 
6) Gazette médicale de Paris, 1878, S. 49, 
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Jaffé') erkannte zuerst, dass man ausser den erwihnten 
Farbstoffen haufig aus normalem Harn einen gelben Kérper 
mit besonderen spectroscopischen Eigenschaften  darstellen 
kann, nimlich das Urobilin. 


Maly*) hat dann durch Einwirkung von Natriumamal- 
vam auf Biliverdin oder Bilirubin einen Farbstoff dargestellt, 
welcher von ihm Hydrobilirubin genannt wurde. Er fand 
auch, dass das Hydrobilirubin in seinen’ spectroscopischen 
wie chemischen Eigenschaften mit dem Jaffé’schen Urobilin 
identisch ist. 


Maec-Munn_’*) meint, dass der normale Urin einen koérper 
enthalt, der mit dem Choletelin viele gemeinsame Eigen- 
schaften hat, sowie auch mit derjenigen Substanz, die man 
aus Hiimatin unter dem Einflusse von Wasserstoffhyperoxyd 
erhalten kann. <Ausserdem soll im normalen Harne das 
Chromogen des febrilen Urobilins enthallen sein, welches man 
durch Reduction des Choletelins darstellen kann. Er spricht 
ferner die Ansicht aus, dass die meisten Harnpigmente auf 
die Gallenfarbstoffe zurtickzuftihren seien, und dass die Ab- 
leitung derselben vom Hématin méglich sei. 


In den letzten Jahren wurden aus dem Laboratorium 
von Prof. Plosz*) in Budapest mehrere Arbeiten tiber Harn- 
farbstoffe publicirt. Diese Untersuchungen, bei denen _ ich 
auch betheiligt war, haben ergeben, dass, wenn man den 
normalen Harn 10—20 Minuten lang mit 5—10°/, Salzsiure 


Al) 


erhitzt, dann den dunkelroth bis dunkelbraun gefiirbten Urin 


1) Arch. f. path. Anat., Bd. XLVII, S. 405. 

2) Ann. d. Chem, u. Pharm., Bd. CLXIII, S. 77. 

3) Mac-Munn, Researches into the colouring Matters of Human 
Urine, with an Account of the separation of Urobiline. Proceedings of 
of the royal society of London, Bd. XXXI, S. 26 und 206, 

4) Plosz: Ueber einen neuen krystallinischen Harnbestandtheil. 
Zeitschr. f. phys, Chem., Bd. VI, S. 504. Derselbe: Ueber einige 
CGhromogene des Harns und deren Derivate. Ibidem, Bd. VIII, S. 85. — 
Udranszky: Uj, jegeezes testanyag a htigy tiledékében. Orvosi Hetilap, 
1882, Derselbe: Vizsgalatok a vizelet nehany rendes és rendellenes 
festéanyaga felé). Ibidem. 
























mit Chloroform oder Aether schittelt, ein mehr oder weniger 
violettrothes Extract gewonnen wird, welches aus Indigoblau 
und einem anderen beigemengten rothen Farbstoff besteht. 
Von diesem Letzteren wurde es dann wahrscheinlich gemacht, 
dass er mit dem Indirubin identisch ist und neben dem 
Indigoblau aus dem gemeinsamen Generator derselben ent- 
steht. Der nach Abtrennung dieser Indigosubstanzen noch 
immer braungefiirbte Harn wurde nun mit mehreren Portionen 
Amylalkohol ttichtig ausgeschtittelt, dann im Scheidetrichter 
der Amylalkoholauszug abgetrennt. Beim Destilliren desselben 
aus einer Retorte im Oelbade blieb eine betriichtliche Menge 
schwarzbraunen Riickstandes tibrig, welcher, mit warmem 
Wasser gewaschen, ausser léslichen Salzen auch einen gelben 
Farbstoff an dasselbe abgab. Die goldgelbe Lésung dieses 
Farbstoffes zeigte ihnliche spectroscopische Eigenschaften, wie 
man es bei einer Hydrobilirubinlésung finden kann. Der auf 
diese Weise méglichst gereinigte Ruickstand des Amylalkohol- 
auszuges bildete spréde schwarzbraune Bliittchen, die in Sal- 
petersiure und Natronlauge léslich waren, sonst aber den 
meisten Lésungsmitteln widerstanden. Dieser dunkle Koérper 
wurde vorliufig Uromelanin genannt und die Quantitiét des- 
selben im mit Salzsiiure gekochten normalen Harne ermittelt. 


In neuester Zeit hat Giacosa’) Untersuchungen ver- 
Offentlicht, bei denen er in folgender Weise verfuhr: Er fillte 
den Harn mit neutralem Bleiacetat, zerlegte den Bleinieder- 
schlag mit Schwefelwasserstoff und versetzte das Filtrat nach 
Verjagung des Schwefelwasserstoffs in der Kiilte mit Salz- 
siure und dem gleichen Volumen Amylalkohol. Nach ein- 
sttindigem Schiitteln wurde derselbe abgetrennt, mit Wasser 
ausgewaschen und abdestillirt. Der mit lauwarmem Wasser 
und verdinntem Ammoniak gewaschene und _ getrocknete 
Riickstand wurde mit absolutem Aether aufgenommen; beim 
Verdunsten des Aethers hinterblieb ein brauner Farbstoff, der 
beim Verbrennen 0,45°/, beinahe pur aus Eisen bestehende 


1) Ann. di chim. e di farmacol. Ser. IV. Vol. 3, S, 201. Im Referate 
in den Berichten der d. chem. Gesellsch. XX. Jahrgang, No, 10, S, 393. 
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Asche lieferte. Giacosa meint, dass dieser Farbstoff ein 
bei der Abspaltung des Bilirubin aus Blutfarbstoff in der 
Leber sich bildendes Nebenproduct sei. 


Wenn nun die verschiedenen, oft mit einander in Wider- 
spruch stehenden Angaben der citirten Literatur zusammen- 
gefasst werden, so geht daraus Folgendes hervor: 


1. Aus normalem Harne koénnen bei der Ein- 
wirkung von oxydirenden Agentien Indigoblau 
und nebenbei noch andere Indigokérper, vorzugs- 
weise Indirubin, gewonnen werden. Dieselben ent- 
stehen durch Spaltung von im secernirten Harne enthaltenen 
Indoxylverbindungen, und zwar der Verbindungen des Indoxy!s 
mit Aetherschwefelsiuren und wahrscheinlich auch mit Gly- 
curonsaure. 

Baumann und Brieger') gelang es, aus Hundeharn 
bei Indolftitterung das indoxylschwefelsaure Kalium und durch 
dessen Zerlegung mit Salzsiiure das Indoxyl zu gewinnen. 


Baeyer’) stellte dann das Indoxy] aus Indoxylsiure dar. 


Aus dem Indoxy] entsteht sehr leicht Indigoblau, ebenso auch 
Indirubin. Durch Fermentation bildet sich im Harn von 
Thicren, denen gréssere Mengen von Indol eingegeben sind, 
mehr Indigo, als die Zersetzung der indoxylschwefelsauren 
Verbindungen allein liefern kénnte. 

Schmiedeberg’) hat zuerst die Vermuthung ausge- 
sprochen, dass bei Indolftitterung das Indoxy] im Harne ausser 
in der Indoxylschwefelsiure auch in Form der noch_ nicht 
bekannten Indoxylglycuronsaure erscheine. 

G. Hoppe-Seyler‘) fand dann bei Kaninchen nach 
Eingabe von Orthonitrophenylpropiolsiure im Harne eine links- 
drehende und zugleich reducirende Substanz, bei deren Zer- 
setzung an der Luft sich reichliche Mengen von Indigo bil- 
deten. Man kann demnach annehmen, dass das aus normalem 


1) Zeitschr, f. physiol. Chemie, Bd. III, S. 254. 

2) Berichte d. d. chem. Gesellseh , Bd. XIV, 5S. 1744. 

3) Arch. f. exper. Path, u. Pharm., Bd. XIV, S. 307. 

4) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. VII, S. 178 und 403. 
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Harne gewonnene Indigoblau nur zum Theil von der Spaltung 
der indoxylschwefelsauren Verbindungen herrtihrt, zum anderen 
Theil aber durch die Zersetzung der vermutheten Indoxyl- 
glycuronsaure entsteht. 








2, In den meisten normalen Harnen ist Uro- 
bilin, oder was das Gleiche bedeutet, Hydrobili- 
rubin nachzuweisen. 











3d. Es muss bisher noch als unentschieden 
betrachtet werden, ob die nach Abtrennung der 
in 1. und 2. erwahnten Farbstoffe aus dem mit 
Sauren gekochten oder auf andere Weise oxydirten 
Harne noch zurtickbleibende Dunkelfirbung einem 
speciellen Farbstoffe zuzuschreiben ist, der viel- 
leicht durch Spaltung eines im normalen Harne 
bereits enthaltenen Farbstoffgenerators, etwa 
eines Chromogens, entsteht, oder ob bei der Ein- 
wirkung von Siéiuren oder anderen oxydirenden 
Agentien auf den normalen Harn verschiedene 
sonst ungefirbte Bestandtheile desselben sich in 
der Weise zersetzen, dass eine mehr oder weniger 
intensive Farbung bedingt wird. 

Die Frage ist noch ungelést, ob der normale Harn ausser 
dem etwa vorhandenen Hydrobilirubin und der Indigo liefern- 
den Substanzen, einen oder vielleicht auch mehrere Farbstoffe, 
chemisch definirbare Kérper, enthalt, durch deren Zersetzungen 
unter der Einwirkung von oxydirenden Agentien gefirbte 
Substanzen entstehen, welche die Farbenveriinderungen des 
Harns erkliren kénnten. Die Resultate der bisher in dieser 
Richtung ausgeftihrten Untersuchungen sind keineswegs solche, 
dass sie sich auf chemisch genau priicisirte K6érper stitzen 




















liessen. 









Indem ich mich anschickte, die gefirbten und fairbenden 
Substanzen zu untersuchen, welche im mit Sauren gekochten 
Harne entstehen, wollte ich zuerst mich davon tiberzeugen, 
ob der Amylalkohol zur Abtrennung dieser Stoffe wirklich in 
verlisslicher Weise angewendet werden kann. 
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Es wurde zu diesem Zwecke ein Liter normaler Menschen- 
harn mit 5°), Salzsiure eine Viertelstuade lang erhitzt, und 
nachher mit Amylalkohol') so lange geschiittelt, als derselbe 
eine deutliche Firbung noch erkennen liess. Von dem im 
Scheidetrichter abgetrennten Amylalkoholauszuge wurde dann 
aus der Retorte im Oelbade der Amylalkohol verjagt; es 
blieb eine braunschwarze, amorphe Masse zuriick, welche mit 
kaltem und warmem Wasser, mit Alkohol und Aether ge- 
waschen und dann tiber Schwefelsiure im Exsiccator getrock- 
net wurde. Sie wog 0,6830 gr. 

Zur Parallele versetzte ich ein Liter destillirtes Wasser 
mit 5°), Salzsiure und schiittelte mit Amylalkohol mehrmals 
tiichtig aus. Nach dem Abtrennen und Abdestilliren des- 
selben blieb ebenfalls eine braunschwarze, amorphe Substanz 
zuruck, welche mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen, 
und dann tiber Schwetelsiure getrocknet, 0,5174 gr. wog. 


Ich will hier gleich erwaihnen, dass der braune Rtck- 
stand des Amylalkohols sowohl an das warme Wasser, als 


auch an den Aether einen citronengelb gefiirbten Kérper ab- 
gab, dessen concentrirte wisserige Lésung, im Sonnenspectrum 
zwischen E und F, und noch etwas dartiber hinaus gegen G, 
eine diffuse Absorption zeigte, welche bei Verdtinnung der 
Lésung einem schmiileren, doch immerhin nicht ganz scharf 
pracisirten Absorptionsstreifen Platz gab. Die Lésung zeigte 
ausserdem bei auffallendem Lichte eine schwach ausgepragte 
gruinliche Fluorescenz. 

Ich habe nun eine Portion Amylalkohol mit 5°/, Salz- 
siiure angesiiuert und einige Tage hindurch dem zerstreuten 
Sonnenlichte ausgesetzt. Es stellte sich schon nach einigen 
Stunden eine deutliche Gelbfairbung ein, welche immer mehr 
an Intensitaét zunahm und schliesslich im Verlaufe von vier 
Tagen in Braun tberging. Diinne Schichten zeigten dann 
im Spectrum einen recht gut ausgepragten Absorptionsstreifen, 
welcher dem des Hydrobilirubins sehr nahe liegt. 


1) Der hiezu bentitzte Amylalkohol wurde von der Firma Kahl- 
baum in Berlin bezogen. 
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Der Amylalkohol wird also von der Salzsiiure nicht nur 
beim Erhitzen angegriffen, sondern die Zersetzung wird all- 
miilig auch schon in der Kilte eingeleitet. Der schwarz- 
braune amorphe Riickstand, welchen man beim Abdestilliren 
des angesiiuerten Amylalkohols erhalten kann, ist, was die 
physikalischen Eigenschaften, ganz besonders aber die Lés- 


lichkeitsverhiltnisse betrifft, so &hnlich den gefiirbten Zer- 
setzungsproducten, die sich aus dem mit Siuren gekochten 
Harne auch ohne Anwendung von Amylalkohol gewinnen 
lassen, Wie es weiter unten geschildert werden soll, dass 
eine Trennung, respective Erkennung derselben ohne beson- 
deres Verfahren, HReactionen und Elementaranalyse kaum 
moglich erscheint. 

Es lag ausser meinem Plane und Vorhaben, diese Zer- 
setzungsproducte, welche beim Verharzen des Amylalkohols 
entstehen, auch noch weiter untersuchen und priifen zu 
wollen; ich will nur noch erwihnen, dass die optischen Eigen- 
schaften sowohl des Amylalkohols vor der Ansiiuerung, als 
auch seines Destillats, wenigstens was das Verhalten gegen 
polarisirtes Licht betrifft, keinen wesentlichen Unterschied 
erkennen Jiessen. Der Amylalkohol, sowie das _ Destillat, 
welches nach dem Ansiiuern mit Salzsiure und Ueberdestil- 
liren aus der Retorte im Oelbade gewonnen wurde, zeigten 
dieselbe Winkeldrehung der Polarisationsebene. Es scheint also, 
dass, wenn der gewoéhnliche Gahrungsamylalkohol, welcher 
doch als ein Gemisch von Isobutylearbinol, secundiirem Butyl- 
earbinol und wahrscheinlich auch noch von normalem Amyl- 
alkohol anzusehen ist, eine Zersetzung dureh Salzsiure und 
durch Erhitzen erfaihrt, die einzelnen Bestandtheile desselben 
in gleichmassiger Weise sich bei dieser Zersetzung betheiligen, 
und dass so keine Veranderung in ihrem relativen Mengen- 
verhaltniss eintritt. Besonders dtrfte hierbei der relative 
Gehalt an activem Amylalkohol keine wesentliche Abnahme 
erfahren. 

Ich wollte nun noch versuchen, ob sich vielleicht Me- 
thoden finden liessen, durch welche man dieses Verharzen 
des Amylalkohols doch verhtiten und so denselben fiir die 
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Abtrennung der gefairbten Zersetzungsproducte aus dem mit 
Siuren gekochten Harne verwendbar machen kénnte, da er 
fiir diesen Zweck sonst vortheilhaft zu sein scheint. Ich 
wusch deshalb den in der oben geschilderten Weise, aber 
recht schnell bereiteten Amylalkoholauszug mit grossen Por- 
tionen destillirten Wassers, um die darin absorbirte Saure 
méglichst zu entfernen, doch musste ich mich davon tber- 
zeugen, dass der Amylalkohol die einmal aufgenommene Salz- 
siure nur sehr schwer und unvollstaindig an das Wasser 
wieder abgibt. Mit Salzsiure gemischter Amylalkohol zeigte 
selbst nach sehr lange fortgesetztem Waschen mit Wasser 
noch eine deutlich saure Reaction und lieferte nach dem 
Abdestilliren dieselben Zersetzungsproducte, dieselben harzigen 
Substanzen, wie sie bereits angeftihrt wurden, wenn auch in 
geringerer Menge, als wenn man den Amylalkohol ohne vor- 
hergehendes Waschen mit Wasser zur weiteren Bearbeitung 
benutzt. 


Da dieses Verfahren auch noch keine vollstindige Sicher- 
heit gewihrte, so versuchte ich die Siure aus dem Amyl- 
alkoholauszuge auf eine andere Weise zu entfernen. Ich 
stumptte dieselbe mit Kreide ab und bekam so einen Amyl- 
alkoholextract, welcher das blaue Lakmuspapier absolut nicht 
verainderte und zur weiteren Ausfiihrung der Untersuchungen 
ganz geeignet erschien. Indessen tauchte der Zweifel auf, 
ob die in demselben suspendirten oder gelésten, aus dem 
Harne abgetrennten gefiirbten Substanzen das Erhitzen bis 
auf 132° C. — eine Temperatur, welche zum Abdestilliren 
des Amylalkohols nothwendig ist —, ohne eine Zersetzung 
einzugehen, aushalten kénnten. Es wurde deshalb der vor- 
her mit Kreide neutralisirte Amylalkoholauszug nicht aus der 
Retorte im Oelbade abdestillirt, sondern mit destillirtem Wasser 
gemischt, in einen mit dem Kitihler in Verbindung gesetzten, 
geriumigen Kolben gebracht. So wurde dann der Amyl- 
alkohol vermittelst Durchleitung von Wasserdimpfen verjag!. 
Nachdem der Amylalkohol vollstiindig tibergegangen war, fie! 
eine in demselben gelést gewesene braunschwarze Substanz 
in harzigen Trépfchen aus, welche in Wasser so gut wie gar 
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nicht léslich war. Auf diese Weise gewann ich aus einem 
Liter mit Siuren gekochten normalen Menschenharn 0,0973 gr. 
lufttrockene Substanz. Ob dieser Kérper wirklich nur aus 
dem Harn aufgenommen wurde, oder ob er nicht vielleicht 
ein Gemenge von harzigen Zersetzungsproducten des Amyl- 
alkohols und gefiirbten Harndecompositionsproducten war, 
das liess sich wegen der oben bereits angedeuteten Schwierig- 
keit der Trennung und der geringen Quantitaét nicht fest- 
stellen, doch muss ich es ftir wahrscheinlich halten, dass man 
bei der Anwendung von diesen Vorsichtsmassregeln die stérende 
Zersetzung des Amylalkohols vermeiden kann. 

Die eben angeftihrten Versuche zeigen deutlich, zu wie 
vanz verschiedenen Resultaten man gelangen kann, wenn der 
Amylalkohol ohne Weiteres zur Isolirung gefiirbter Substanzen 
aus sauren Losungen angewendet wird, oder wenn man den- 
selben nur unter Berticksichtigung gewisser Vorsichtsmass- 
regeln dazu benititzt. 

Dieser schlechten Eigenschaften des Amylalkohols wegen 
musste ich also darauf verzichten, von demselben bei meinen 
weiteren Arbeiten Gebrauch zu machen; wollte ich alle noth- 
wendigen Vorsichtsmassregeln beachten, so hiitte das bei 
Bearbeitung von grésseren Mengen Urins, wie sie zur Er- 
reichung meiner Zwecke erforderlich schienen, zu einer jiusserst 
langwierigen Procedur geftihrt, abgesehen von manchen an- 
deren Unannehmilichkeiten, die das Arbeiten von Amylalkohol 
mit sich bringt. 


[ch war deshalb gezwungen, mich nach anderen Methoden 
umzusehen, mittelst welcher die gefiirbten Zersetzungsproducte 
aus dem mit Sauren gekochten Harne vollstiindig abgetrennt 
werden kénnen. Es zeigte sich schon bei den Vorversuchen, 
dass in cinem und demselben Harne durch stiirkere Sfuerung 
und lingeres Erhitzen eine viel dunklere Fiirbung  hervor- 
gerufen werden kann, als wenn man nur wenig Sfure zu- 
setzt und ktirzere Zeit erhitzt. 

Es lag der Gedanke nahe, dass in allen bisher tiber 
diesen Gegenstand ausgeftihrten Arbeiten sowohl die Ein- 
wirkung der Siure, als auch der Temperatur nicht geniigend 


Zeitschrift fur physiologische Chemie, XI. we 
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waren. Diese Ansicht wurde auch dadurch bestiitigt, dass 
eine Portion Harn, welche mit Salzsiure gekocht, dann mit 
Amylalkohol ausgeschiittelt und auf diese Weise méglichst 
entfirbt worden war, bei nochmaligem Erhitzen wieder eine 
betriichtliche Verdunkelung zeigte. 

Nach verschiedenen Hin- und Herversuchen in dieser 
tichtung erwies sich schliesslich folgendes Verfahren als am 
schnellsten und besten zum Ziele ftihrend: 

Der normale Menschenharn, in welchem weder Eiweiss, 
noch Zucker nachzuweisen waren, wurde bei 60° C. bis auf 
'/ eingedampft, dann zur médglichst vollstindigen Entfernung 
der Harusiure mit 10 Vol.-’), Salzsiure versetzt und 48 Stun- 
den Jang an einem kthlen Orte stehen gelassen. Es wurde 
nachher die Fliissigkeit von den ausgeschiedenen Harnsiure- 
krystallen abfiltrirt, in einen geriumigen mit Riickflussktihler 
versehenen Kolben gebracht und dann tiber freier Flamme 
mindestens 18 Stunden lang gekocht. Eine Verainderung der 
Farbe trat schon ein, als die Salzsiiure zu dem eingeengten 
Harne zugegossen wurde, und nach 48 Stunden war die 
Fliissigkeit meistens mahagonibraun; es liessen sich aber in 
derselben keine Ausscheidungen erkennen; es war keine 
Tribung vorhanden, abgesehen von den geringen Mengen 
von gefiirbter feinpulveriger Substanz, welche die Harnsiiure 
mitgerissen hatte. Diese Eigenschaft der Harnsiiure bedingt 
allerdings eine kleine Differenz bei der quantitativen Be- 
stimmung, doch ist diese Fehlerquelle eine so geringe, dass 
sie fiiglich ausser Acht gelassen werden kann. Selbst dann, 
wenn ich zehn Liter Harn oder noch mehr zur Bearbeitung 
venommmen hatte, war ich doch nicht im Stande, aus dem 
sonst recht voluminésen Harnsiureniederschlage die gefiirbten 
Zersetzungsproducte des Harnes in reinem Zustande in einer 
so grossen Menge zu gewinnen, dass dieselben zu weiteren 
Reactionen gentigt hitten. 

Schon bevor der von der Harnsiiure méglichst befreite, 
dunkelgefiirbte, jedoch klare Harn in’s Kochen gerieth, war 
in demselben eine recht betrachtliche Ausscheidung von einem 
sehr feinpulverigen Niederschlage bemerkbar, der dann beim 










; 
i 
i 
' 


i 
a 
i 
§ 
‘ 
b | 






i 
: 
' 
‘ 
‘ 
j 
7 


— oo i genoa 












D51 


Sieden so bedeutend wurde, dass die ganze Masse ein trtibes 
Aussehen bekam und die Schaumblasen mit einem feinen, 
schwarzen Pulver bestreut erschienen. Es trat dabei meistens 
ein so heftiges Stossen in der Fliissigkeit ein, dass eine Platin- 
drahtspirale in dieselbe eingebracht werden musste. 

Bei den verschiedenen Versuchen, die ich in dieser 
Richtung unternommen habe, zeigte sich, dass der grésste 
Theil der Ausscheidung bereits nach der zweiten Stunde des 
Kochens zu Stande gekommen war; doch ist zur vollkom- 
menen Beendigung der Einwirkung der Saéure auf den Harn 
das Fortsetzen des Kochens tiber diese Frist hinaus erforder- 
lich. Zwei Portionen wurden probeweise etwas tiber 44, 
respective 56 Stunden im Sieden erhalten, es erwies sich 
aber spiiter, dass es nicht nothwendig ist, den Harn mit der 
Salzsiure so lange zu erhitzen. In den meisten Fiillen war 
die Reaction nach 18sttindigem Kochen beendet. 

Am besten verlief die Reaction, wenn auf 100 chem, Harn 
10 chem. Salzsiure genommen wurden. 5 Vol.-°/, sind zu 
wenig, weil ein Theil der Siure neutralisirt wird: bei dem 
lange anhaltenden Kochen kénnen niimlich durch die Séure 
einige stickstoffhaltige Bestandtheile des Harns, besonders 
aber der Harnstoff, zersetzt werden; das dabei sich bildende 
Ammoniak bindet nun zum Theil die Siéiure. So geschah es 
bei einem besonders harnstoffreichen Harne, dass nach 12- 
stlindigem Kochen desselben mit 5 Vol.-°/, Salzsiiure das 
Gemisch neutrale Reaction zeigte und beim Stehen sich ein 
bedeutender Niederschlag von phosphorsauren Salzen_ bildete. 
10 Vol.-°/, waren aber immer gentigend, um selbst bei dein 
Verlust, der von der Neutralisation durch das Ammoniak her- 
riihrt, noch so viel freie Siure tibrig zu lassen, dass aus dem 
Harne die fraglichen gefirbten Substanzen vollstindig aus- 
geschieden werden konnten. 

Ich machte Versuche auch mit stirkerer Ansiiuerung 
des Harnes; in einem Falle habe ich selbst 25 Vol.-°/, an- 
gewendet, doch zeigte sich kein Vortheil, der Process wurde 
dadurch nicht wesentlich beschleunigt. Dem gegentiber glaube 
ich aber behaupten zu kénnen, dass die aus dem Harne 
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gewonnenen gefairbten Substanzen bei der Anwendung von 
so viel Siure zu ihrer Abtrennung unléslicher und fiir die 
weitere Bearbeitung ungeeigneter geworden sind. 






























Wenn angenommen werden konnte, dass keine weitere 
Ausscheidung von gefiirbten Zersetzungsproducten im Harne 
mehr erfolgte, was — wie erwihnt — in den meisten Fallen 
nach 18sttindigem Kochen am Riickflussktihler der Fall war, 
so wurde die Flissigkeit filtrirt, der am Filter zuriickgebliebene 
Niederschlag mit Wasser gewaschen und das Waschwasser 
mit dem Filtrate vereinigt. 


SUNN nite mmm. ee ‘ 


Ich méchte hier gleich bemerken, dass das Filtrat nicht 
vollkommen farblos war; es blieb immer ein geringer Theil 
der gefiirbten Substanzen in Lisung, die meistens eine orange- 
gelbe bis kirschrothe Farbe verursachten; es gelang aber 
auch diese geringen Mengen bis auf Spuren aus der Lésung 
abzutrennen, indem das Filtrat und das mit demselben ver- 
einigte Waschwasser etwas eingeengt, dann mit Kreide neu- 
tralisirt und nachher mit phosphorsaurem Natron behandelt 
wurden. Es bildete sich ein sehr voluminéser flockiger Nieder- 
schlag, welcher alles Gefiirbte mit sich riss; dieser wurde 
dann von der entfairbten Fltissigkeit abgetrennt, mit einer 
sehr verdiinnten Lésung von Ammoniak gewaschen und ge- 2 
trocknet. Es gelang zwar nicht, diese gefiirbten Substanzen 4 
aus dem Niedersechlage in der Reinheit darzustellen, welche 
die directe Ausscheidung aus dem Harn besass, doch war es 
moglich, mit denselben Reactionen auszuftihren, die, wie es 
weiter unten geschildert werden soll, auch ftir die freiwillig # 
ausgefallenen Zersetzungsproducte des mit Siuren gekochten 
Harnes charakteristisch zu sein scheinen. 

Der aus dem Harn zuerst gewonnene Niederschlag wurde 
mit kaltem und warmem Wasser, mit Alkohol und Aether 
eewaschen, nachher in verdtinnter Natronlauge gelést und 
aus derselben mit Schwefelsiure gefallt. Diese Procedur wurde 
zwei- bis dreimal wiederholt, und so gelang es, die Substanz 





moelichst rein und aschefrei zu gewinnen; sie wurde schliess- 
lich tiber Schwefelsiiure im Exsiceator getrocknet. Bei der 
Reinigung derselben geht immerhin ein geringer Theil ver- 
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luren, indem die Schwefelsiure Spuren list; es imbibirt sich 
ausserdem beim Filtriren etwas in das Papier hinein, und 
zum Schluss gelingt es wohl kaum, die Substanz von dem 
Filter vollstindig abzutrennen, wenn man nicht Gefahr laufen 
will, eine Verunreinigung mit Papierfasern zu bekommen. 


Der gereinigte, aus Natronlauge mit Schwefelsiure 
cefillte und getrocknete Kérper bildet spréde, glinzende, 
schwarzbraune Blittchen, die sich recht leicht pulverisiren 
lassen. Er ist in kaltem Wasser, in verdtinntem Alkohol, in 
Aether, Chloroform, sowie auch in verdtinnten Siiuren so gut 
wie gar nicht, in warmem Wasser, absolutem Alkohol, Petrol- 
ither, concentrirter Schwefel- und Salzsiure sehr schwer lés- 
lich; lést sich gut in Amylalkohol und concentrirtem Am- 
moniak, ganz besonders leicht aber in Kali- oder Natronlauge ; 
er wird ausserdem von concentrirter Salpetersiiure, die etwas 
salpetrige Saéure enthilt, gelést, doch wird diese schén rothe 
Lésung bald blisser, es scheint, dass dabei eine Zersetzung 
stattfindet. 

Die Substanz ist nicht sublimirbar, gibt bei der trockenen 
Destillation Dimpfe von stechendem Geruch ab, die jedoch 
nicht weiter geprtift wurden. Mit Natronkalk erhitzt, liefert 
sie betrachtliche Mengen von Ammoniak. Sie kann bis auf 
115° C. ohne Zersetzung erhitzt werden; bei héherer Tem- 
peratur blaht sich die ganze Masse auf und ballt dann zu 
festen Kliimpchen zusammen; es ist dabei die Entwickelung 
von Gas zu beobachten, dessen Geruch sehr an Ameisensiiure 
erinnert. Auf Platinblech erhitzt, verbrennt die Substanz 
mit heller Flamme und liisst nur minimale Mengen von Asche 
zurick, die absolut gar keinen Eisengehalt erkennen lassen. 


3evor tiber die Resultate der Elementaranalyse berichtet 
wird, méchte ich noch einige Versuche auffiihren, die illustriren 
sollen, in welcher Quantitit diese schwarzbraune Substanz 
aus dem mit Salzsiiure gekochten Harne gewonnen werden 
kann. Es wurde schon erwiihnt, dass ein Theil derselben 
mit der Harnsaure verloren geht, ein anderer Theil schliess- 
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lich noch in Lésung bleibt und nicht rein gewonnen werden 
kann; es lassen sich kleine Verluste ausserdem auch noch 
bei der Reinigung der Substanz nicht vermeiden, doch sind 
die verlorenen Mengen insgesammt so gering, dass die bei 
den quantitativen Bestimmungen gewonnenen Zahlen als an- 
niihernd richtig anzusehen sind. 


.. Bestimmung. 
‘|, eingeengt, mit 10 Vol.-"/, Salz- 
siure 48 Stunden lang stehen gelassen, abfiltrirt, dann 18 
Stunden am Riickflussktihler gekocht, gaben eine Ausbeute 
von 2,3147 gr., also 0,0231°/. 


10 Liter Harn, auf 



















Il. Bestimmung. 
9,5 Liter Harn, auf '/, eingeengt, mit 10 Vol.-’/, Salz- 
siure 48 Stunden lang stehen gelassen, abfiltrirt, dann 24 
Stunden am Riickflussktihler gekocht, gaben eine Ausbeute 
von 2,8953 gr., also 0,0304"/.. 


(lf. Bestimmung. 

11 Liter Harn, auf ‘'/, eingedampft, mit 10 Vol.-"/, 
Salzsiure 48 Stunden lang stehen gelassen, abfiltrirt, dann 
26 Stundeneam Rtickflusskiihler gekocht, gaben eine Aus- ; 
beute von 3,6720 gr., also 0,0333°/., f 


IV. Bestimmung. 

8 Liter Harn, auf '/, eingeengt, mit 10 Vol.-°/, Salz- 
siiure 48 Stunden lang stehen gelassen, abfiltrirt, dann 18 
Stunden am Ritickflussktihler gekocht, gaben eine Ausbeute 
von 2,1784 gr., also 0,0272"/. 


V. Bestimmung, 
13 Liter Harn, auf ‘/, eingeengt, mit 10 Vol.-°/, Salz- 
siure 48 Stunden lang stehen gelassen, abfiltrirt, dann 25 


Stunden am Ritckflussktihler gekocht, gaben eine Ausbeute : 
von 3,8132 gr., also 0,0293°/,. : 


Man kénnte bei der Vergleichung dieser Bestimmungen 
zur Ansicht kommen, dass das linger fortgesetzte Kochen 
eine Steigerung der Ausbeute zur Folge hat, doch wire das 


















seat SC 































unrichtig; es soll spiiter vielmehr bewiesen werden, von 
welchen Factoren die Menge der aus dem Harne auf diese 
Weise gewonnenen gefirbten Substanzen abhiingt: bei dieser 
Gelegenheit werden auch die geschilderten Bestimmungen 
noch einmal berticksichtigt werden mitissen. 


Doch liisst sich aus den angegebenen Procentzahlen 
bereits der Schluss ziehen, dass die in der Literatur vor- 
handenen Angaben tiber die Mengen dieser Substanzen im 
Urin unrichtig sind. Ebenso muss ich zugeben, dass die 
Bestimmungen, welche ich im Laboratorium von Prof. Plosz 
liber die Quantitét des aus 24stiindiger Harnmenge gewinn- 
baren Uromelanins angestellt habe’), nur darum so _ relativ 
hohe Werthe ergaben, weil dieses Uromelanin wahrscheinlich 
ein Gemenge von gefirbten Zersetzungsproducten des Harnes 
und von verharztem Amylalkohol war. 


Die Elementaranalyse wurde mit zwei, aus ganz ver- 
schiedenen Harnportionen dargestellten Priparaten ausge- 
fiihrt). 

I, 0.2152 gr. lieferten 0,4328 gr. Kohlensiure, 0,0842 gr. Wasser und 
O,001S gr. Asche. 
Il. 0.4916 er. lieferten 46,8 chem. Stickstoffgas, bei 754 mm. Luftdruck, 
23,8° C. und 286 mm. Hohe der Wassersiiule im Absorptionsrohr. 
Hf. 0,2151 gr. lieferten 0.4426 gr. Kohlensiiure, 0,OS803 gr. Wasser und 
0,0008 gr. Asche. 
IV. 0.5433 gr. lieferten 42 chem. Stickstoffgas, bei 757 mm. Luftdruck, 


22° C. und 315 mm. Hoéhe der Wassersiule im Absorptionsrohr. 


] II IT] 1\ 
‘ 5,0 - 76,32 — 
} 4.358 — 4.16 
N -- 10,29 — R44 


Um tiber die Natur der fraglichen Substanz noch mehr 
Aufschliisse erhalten zu kénnen, erschien es zweckmiissig, 


1) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. VII, S. 92. 
*) Kohlenstoff und Wasserstoff wurden im offenen Verbrennungs- 
rohre mit Luft- und Sauerstoffdurchleitung, Stickstoff nach Dumas’s 
Princip mit dem modificirten Ludwig’schen Verfahren bestimmt. 
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einige Zersetzungsproducte kennen zu lernen. Es wurde des- 
halb der Einfluss des schmelzenden Kali auf dieselbe gepriift. 

Ich brachte zu diesem Zwecke die Substanz mit der 
zehnfachen Menge von Aetzkali und etwas destillirtem Wasser 


in eine Retorte und erhitzte das Gemisch im Oelbade — mit 
der Temperatur langsam ansteigend — _ schliesslich bis auf 
CQOF 


235—240" C. Die Destillationsproducte wurden durch den 
Ktihler in destillirtes Wasser geleitet. 

Die Reaction verlief meistens ganz glatt; man musste 
nur — besonders im Anfang — sehr darauf achten, dass die 
Masse nicht tiberschiiumte. Ich wihlte deshalb auch méglichst 
steile Retorten, 

Hatte das schmelzende Kali seine Wirkung auf die Sub- 
stanz vollstandig entfaltet, so fiel die schiumende Masse zu- 
sammen und trocknete ein; dies zeigte das Ende der Reaction 
an. Es wurde dann nach dem Erkalten zu dem Schmelz- 
riickstande verdtinnte Schwefelsiure (1 Vol. : 5 Vol. H,O) zu- 
gethan, bis die Liésung eine schwach saure Reaction zeigte. 

Das Destillat in der Vorlage hatte einen penetrant am- 
moniakalischen Geruch: es wurde tber freier Flamme aus 
einem Kolben nochmals tiberdestillirt, mit Salzsiure ange- 
siuert und am Wasserbade eingedampft. Der Ruckstand 
wurde in Wasser gelést und in der filtrirten wiisserigen 
Losung die Fallung mit Platinchlorid vorgenommen. Den 
entstandenen Niederschlag wusch ich am Filter mit Alkohol 
fleissig aus und trocknete denselben tiber Schwefelsiure. Er 
bestand aus schén ausgebildeten, goldgelben Octaédern. 


Die Platinbestimmungen ergaben folgende Werthe: 
I. 0,3564 gr. Substanz lieferten bei dem Verbrennen 0,1502 gr. Pt, 
also 44,04%o. 
Hl. 0.3562 gr. Substanz lieferten bei dem Verbrennen 0,1572 gr. Pt, 
also 44,13%o. 
Hl. 0,4620 er. Substanz lieferten bei dem Verbrennen 06,2038 gr. Pt, 
also 44,11%o, 
Diese Werthe stimmen annihernd mit dem Platingehalte 
des einfachen Ammoniumplatinchlorids (44,19°/,) zusammen ; 
die Krystallform sprach auch ftir die Identitat. 
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Die schwefelsaure Lisung des Schmelzrtickstandes ent- 
hielt einen voluminésen, braunen Niederschlag; derselbe wurde 
auf dem Filter gesammelt, mit Wasser, Alkohol und Aether 
eewaschen, dann in Natronlauge gelést und aus derselben 
mit Schwefelsiiure gefillt. Nach mehrmaliger Wiederholung 
dieser Procedur wurde die Substanz tiber Schwefelsiure ge- 
trocknet. Sie bildete pechschwarze, gliinzende Bblittchen, die 
in Alkohol theilweise, in Wasser und Aether schwer léslich 
waren; Alkalien lésten sie leicht auf. Die Substanz war 
stickstofffrei; sie wurde nachher der Elementaranalyse unter- 
worfen: 

0,2276 gr. lieferten 0,5177 
0,0010 er. Asche. 


gr. Kohlensiure, 0,0796 gr. Wasser und 


Kohlenstoff 62,26 °/o, 
Wasserstoff a9 “le. 
Asche 0,44 "lo. 

Die von dieser unléslichen Substanz abfiltrirte schwefel- 
saure Lésung des Schmelzrtickstandes wurde tber freier 
Flamme so weit destillirt, dass ‘/, der Fliissigkeit tiberging. 
Das Destillat reagirte stark sauer und reducirle ammonia- 
kalische Silbernitratldsung mit Leichtigkeit; es wurde mif 
kKreide neutralisirt, filtrirt, etwas eingeengt, nachher mit 
einem geringen Ueberschuss von Salzsiiure versetzt und die 
salzsaure Lésung im Scheidetrichter mit Calciumchlorid ge- 
mischt. 

Es schieden sich einige 6lige Tropfen auf der Ober= 
fliche der Flussigkeit aus; diese wurden abgetrennt, tiber- 
destillirt, das Destillat in Aether gelést, mit Barytwasser 
geschittelt und mit Kohlensiure behandelt. Der Nieder- 
schlag wurde am Filter mit warmem Alkohol ausgewaschen; 
die alkoholische L6sung hinterliess nach dem Verdunsten 
eine schwach gelbliche, halb krystallinische Masse. Zur Be- 
summung des Baryumgehaltes wurde die Substanz im Platin- 
tiegel verbrannt, die Asche mit verdtinnter Schwefelsiure 
behandelt, das schwefelsaure Baryum auf einen aschefreien 
Filter gesammelt, gegliht und gewogen. 

0,0412 gr. Substanz gaben 0,0158 BaSO,4, also 21,33% Ba. 
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Dieser Baryumgehalt stimmt ftir den palmitinsauren 
Baryt (21,17",), doch kénnte er auch ein Gemisch von Baryum- 
salzen verschiedener hoher Fettsiuren bedeuten. 

Nach <Abscheidung dieser G6ligen Tropfen wurde die 
Fliissigkeit aus dem Scheidetrichter in einen Kolben gebracht 
und in zwei Fractionen tiberdestillirt. Die Destillate wurden 
bei Lichtabschluss mit frisch gefiiltem Silberoxyd behandelt 
und der Niederschlag abfiltrirt. Besonders in der ersten 
Portion war nach der Zugabe von Silberoxyd eine starke 
Gasentwickelung bemerkbar, was auf eine Zerst6érung der 
darin befindlichen Ameisensiiure schliessen liisst. 

Die Filtrate wurden mit Schwefelwasserstoff zersetzt, 
zur Verjagung desselben dann am Wasserbade digerirt, nach- 
her mit Barytwasser gemischt und mit Kohlensiiure behandelt, 
die Fliissigkeit von dem Niederschlage abgetrennt, verdampft, 
nochmals in Wasser gelést und dann zur Krystallisation 
unter die Luftpumpe gebracht. 

Der krystallinische Riickstand wurde nun in Wasser 
velést, mit Schwefelsiiure versetzt, das schwefelsaure Baryum 
auf ein aschetreies Filter gebracht, gegliht und gewogen. 

I. Fraction. 
1,0466 gr. gaben 0,9316 gr. BaSOgq, also 52,35° 0 Ba, 


Il. Fraction. 
0.1506 gr. gaben 0,1112 gr. BaSOy4, also 44,48°%o Ba. 
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Die Buttersiiure erfordert 44,05 °f,, die Essigsiiure 53,8"), 
Ba — Werthe, die den gefundenen nahe kommen. 

Die schwefelsaure L6sung des Schmelzrtickstandes wurde 
nach der Abtrennung der fetten Siuren mit grossen Portionen 
Aether ausgeschiittelt, der Aether verdunstet, der Rickstand 
in Wasser gelést, im Scheidetrichter mit Natriumcarbonat bis 
zur Neutralisation versetzt, dann mit mehreren Portionen 
Aether extrahirt (Auszug a), nach Abtrennung des Aethers 
schnell mit Essigsiure angesiiuert und wieder mit Aether 
ausgeschiittelt (Auszug b), 

Der Riickstand des Aetherauszuges a) bildete kleine, 
rhombische Krystalle, welche sich in Wasser leicht lésten. 
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Mit Alkalien versetzt, briiunte sich die Lésung an der Luft. 
Mit einigen Tropfen verdtinnter Eisenchloridlésung fiirbte sie 
sich dunkelertin; nach Zusatz von wenig Soda ging die 
griine Farbe in violettroth tiber. Die Lésung reducirte Silber 
bereits in der Kilte. Die Reaction mit Eisenchlorid und Soda 
ist bekanntlich den Orthodioxybenzolverbindungen eigen; die 
Reduction sprach ftir Brenzeatechin. 

Der Riickstand des Aetherauszuges )b) bildete kleine, 
glinzende Nadeln, welche in kaltem Wasser schwer ldslich 
waren. Mit Eisenchlorid farbte sich die sauer reagirende 
Lésung griin, nach Zusatz von verdtinnter Sodalésung blau, 
spater roth (charakteristische Reaction auch fiir die Kérper 

asi 
mit dem Protocatechusaiurerest, C,H, — — OH)'). Mit Kreide 
OH 
neutralisirt und filtrirt, gab sie mit einigen Tropfen einer 
frisch bereiteten Eisenvitrioll6sung eine schéne, dunkelblaue 
Fairbung. Alles dies sprach daftiir, dass wir es mit Proto- 
catechusiiure zu thun hatten. 

Die essigsaure Lésung, von welcher die Aetheraus- 
ziige a) und b) abgetrennt waren, gab mit Calciumchlorid 
einen bedeutenden Niederschlag von oxalsaurem Kalk. 

In der schwefelsauren Lésung des Schmelzriickstandes 
konnte ausserdem noch Kieselsiure nachgewiesen werden, 
doch hat das keine Bedeutung, da sie von der Einwirkung 
des Alkali auf Glas herrtihren kann. 

Es lieferte also die aus dem normalen Menschenharn 
durch Kochen mit Salzsiiure gewonnene, schwarzbraune Sub- 
stanz bei der Einwirkung von schmelzendem Kali: Ammoniak, 
Oxalsiure, Ameisensiiure, Essigsiure, Buttersiiure, Palmitin- 
saure (?), Brenzcatechin, Protocatechusiure, und einen stick- 
stofffreien Rest, der die procentische Zusammensetzung von: 

Kohlenstoff 62,26 °/o, 
Wasserstoff 3,9 %o, 
Sauerstoff 33,84" 0 


zeigte. 


1) Tiemann u. Parrisius, Berichte d. d. chem. Gesellsch.. 
Bd. XIII, S. 2380. 





560 


Die Quantititen der einzelnen Zersetzungsproduete wur- 
den nicht bestimmt. 


Was das relative Verhiltniss der Protocatechusadure 
und des Brenzcatechin betrifft, so ist es wahrscheinlich, dass 
die sich hbildende Protocatechusiiure, bei starkerem und 
linger dauerndem Erhitzen, in Kohlensiure und Brenzcate- 
chin zerlegt und auf diese Weise die Menge des letzteren 
vermehrt wird. 


(Fortsetzung foigt.) 
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Die Methangahrung der Essigsdure. 
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F. Hoppe- Seyler. 







In eine Flasche von ungefaihr 600 cbem. Inhalt wurden 
am 10. Juni 1886 eingebracht 10,807 gr. lufttrocknes essig- 





saures Calcium (entsprechend 9,768 gr. bei 160° getrocknetem 
Salz), in Wasser gelést und '/, Stunde im Sieden erhalten, 
dann wurde Wasser bis zum Gesammtvolumen der Lésung 
von 500 chem. und nach dem Erkalten der Mischung etwas 
Flussschlamm in Wasser zertheilt 50 chem. im gesammten 
Volumen hinzugefiigt. Die Flasche, welche tiber der mit 
Stopfen zu verschliessenden Verengerung mit einer napf- 
formigen, 5 ctm. hohen und ungefiihr 6 ctm. im Horizontal- 
durchmesser weiten Erweiterung versehen war, wurde mit 
einem Kautschukstopfen geschlossen, in dessen Bohrung ein 
Glasrohr eingesetzt war, welches zuniichst 20 ctm. senkrecht 
i nach aufwarts gerichtet war, dann ebensoweit wieder nach 
abwirts gebogen und dicht tiber dem Kautschukstopfen mit 
dem offenen Ende wieder in kurzer Biegung nach aufwirts 
gekrimmt war. In die napfformige Erweiterung tiber dem 
Stopfen wurde Quecksilber eingegossen, so dass nicht allein 


















der Kautschukstepfen, sondern auch die Mtindung der Glas- 
réhre mehrere Centimeter tief unter dem Quecksilberniveau 
sich befanden. Die durch das Glasrohr bei stattfindender 






Gihrung entweichenden Gase wurden in mit Quecksilber ge- 





fiillten, tiber das umgebogene Ende des Glasrohrs gesttilpten 
und durch einen Kautschukring an der Glasréhre befestigten 
Absorptionsréhren aufgefangen. Dem Glasrohr wird der lange 
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aufsteigende Schenkel weniger deshalb gegeben, um als Halter 
des Absorptionsrohrs zu dienen, als um bei Aenderungen der 
Temperatur und des Barometerstandes das Einfliessen von 
Sperrquecksilber in die Flasche zu verhindern. 


Um das oft tiberfliessende Quecksilber aufzufangen, wird 
die Flasche in ein weiteres cylindrisches Glas gestellt und um 
die Flasche innerhalb des Glases zur Abhaltung des Lichtes 
schwarzes Papier mehrfach umgelegt. 


Von dem im Wasser aufgertihrten Flussschlamm wur- 
den bei méglichst gleichmissiger Mischung ausser den in 
die Flasche gegossenen 50 cbem. noch 3 Portionen zu _ je 
50 chem. abgemessen und in Platinschalen sogleich auf 
dem Wasserbade verdampft, der Riickstand bei 125° ge- 
trocknet, gewogen, dann vorsichtig bis zur Entfernung der 
Kohle gegltiht und die erkaltete Asche gewogen. Es wurden 
gefunden: 


organische Stoffe: Asche: 
in Portion I. . 0.3240 gr. 9.3485 gr 
> I. . 0.38255 » 23574 » 
» >» I . . 0,2860 » 2.4305 
im Mittel . . . 0.3118 gr. 23788 gr. 


Bei dem ruhigen Stehen im Laboratorium bei Zimmer- 
temperatur begann die Gasentwicklung nicht sogleich, war 
jedoch nach 2 Wochen bemerkbar. Vom 10. November 1886 
bis zum Juni 1887 wurden von Zeit zu Zeit Portionen des 
entwickelten Gases aufgefangen und analysirt. Wasserstoff 
war nicht einmal in Spuren in dem Gase enthalten. Nach- 
dem der Rest von Stickstoff, herrtihrend aus der in der 
Flasche eingeschlossenen geringen Quantitaét atm. Luft (der 
Sauerstoff der Lutt wird durch Oxydation des im Schlamme 
enthaltenen Schwefeleisens alsbald entfernt, erkennbar an 
dem <Aufsteigen von Quecksilber in dem abwiarts gerich- 
teten Schenkel des Glasrohrs) ausgetrieben war, enthielt 
das sich entwickelnde Gas nur CO, und CH, in dem Volu- 
menverhaltniss ungefiihr von 1:2. Nach der Gleichung 
(C,H,O,),Ca + H,O = CO,Ca + CO, + 2 CH, wiirde das 
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Methan genau *, des Gasvolumens ausmachen'), da sich aber 






eine reichliche Quantitiét von Calciumbicarbonat bildet und 
die Fliissigkeit viel CO, absorbirt zuriickhilt, bleibt auf lange 
yo 


Zeit der CO,-Gehalt des Gases unter 33"). Es wurde ge- 
funden in dem Gas: 













C02: CH,: Ne: 
bis 13. November 1886 32.46 Vol. pCt. 63,18 Vol. pCt. 4,56 Vol. pCt. 
» 99, » 97,02 » :; 70,78 > , 2,20 > 
» 30, Januar 1887 . 296,92 73,08 > » 
» 6, Marz » . 29,47 70.53 > i -* 
14. Mai > . ah > 68.45 - 
10. Juni > - aaa 66,90 a 







39,70 60,30 





12. Juli 








Wie bereits friher ausfiihrlich nachgewiesen und he- 
sprochen ist*), wird Methan nicht gebildet, sondern nur CO, 
und H,O, so lange noch Gyps und Eisenoxyd sich in der 
Fliissigkeit befinden. Nach Einbringung des Schlammes bei 
Anwesenheit von etwas atm. Luft ist dies stets zuniichst der 
Fall, und dementsprechend ist im Anfang ziemlich lange keine 
Gasentwickelung zu bemerken und die erste entwickelte Gas- 
portion ist reich an CO.,,. 








Im Anfang Juli wurde ich nach der bis dahin meist sehr 
regen Gasentwickelung durch fast vélligen Stillstand derselben 
tiberrascht. Es wurde bei hoher Lufttemperatur noch eine 
kleine Portion im Absorptionsrohr erhalten und am 12. Juli 
der Versuch abgebrochen, die Flasche ge@ffnet. 







Durch aschefreies gewogenes Fiiter wurde die Fliissig- 
keit sogleich filtrirt, der Riickstand mit Wasser schnell aus- 
gewaschen und das gesammte Filtrat auf dem Wasserbade 
verdampft, der trockne Riickstand mit heissem Wasser aus- 
gezogen und iiltrirt. Dieser Wasserauszug in Platinschale 
zur Trockne verdampft, hinterliess wenig Riickstand, der bei 
125°" getrocknet 0,1518 er. betrug, kein essigsaures Salz ent- 













1) Vergl. meine Angabe in Pfliiger’s Arch. f. d. ges. Physiol. 
Bd. 12, S. 12 u. 13. 1876. 


*) Diese Zeitschrift, Bd. X, 8. 431. 
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hielt und neben wenig organischer Substanz fast allein aus 
Natriumearbonat bestand. Der Glihrtickstand betrug 0,1405 gr.; 
Calcium fand sich darin nur in Spuren. 


Der in Wasser unldsliche, auf dem Filter gesammelte 
Ruckstand enthielt viel harte und grosse Krystalle, die sich 
nach Form und Verhalten als Kalkspath ergaben. Lebende 
Bacterien waren in geniigender Zahl in der schlammigen 
Masse zu finden. Durch verdiinnte Salzsiure wurde unter 
starkem Aufbrausen das Calciumcarbonat und etwas Schwefel- 
eisen aufgelést. Die in der Salzsiure unléslichen Rtick- 
stinde wurden mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren 
Reaction ausgewaschen, getrocknet bei 125° gewogen, ge- 
gliiht und wieder gewogen. Der feste Riickstand betrug 
2.3902 gr., der Glihrtickstand 2,0630 gr., so dass der Gliih- 
verlust (organische Stoffe -+- ausgetriebenes Wasser) sich 
= 0,3272 gr. ergiebt. 


Bei dem Verdampfen der wiissrigen Fliissigkeit aus der 
Flasche nach ihrer Filtration schied sich eine reichliche Quan- 
titiit von Calciumcarbonat aus, auch etwas Kieselsiiure. Nach- 
dem durch heisses Wasser die in Wasser léslichen Stoffe ent- 
fernt waren, wurde mit verdtinnter Salzsiiure das Calcium- 
carbonat gelést, filtrirt, das Filtrat mit der salzsauren Lésung 
aus dem Schlammniederschlage vereinigt, die ungelést ge- 
bliebene kleine Portion SiO, auf kleinem Filter gesammelt, 
gewaschen, gegliiht und gewogen, ihr Gewicht betrug 0,0152 gr. 
Die salzsaure Lésung gab auf Zusatz von Aetzammoniak bei 
Abhaltung von CO, einen Niederschlag von Eisenoxydhydrat, 
Thonerde und etwas Calciumphosphat im Gesammtgewicht 
nach dem Glihen von 0,1000 er., aus dem ammoniakalischen 
Filtrate wurde durch Ammoniumoxalat Calciumoxalat gefillt, 
vetrocknet, heftig gegliiht im Hempel’schen Ofen bis zum 
constanten Gewicht und CaO = 3,375 gr. entsprechend 
Ca = 2,411 gr. gefunden. 


Nach der Berechnung war in 9,7677 gr. trocknem Cal- 
clumacetat im Anfang des Versuchs eingeftihrt 2,473 gr. Ca. 
Das Acetat war waihrend des Versuchs vollstindig 
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in Carbonat tibergefthrt und dies mit 2,411 gr. 
Gehalt an Ca gefunden, 


Das im Riickstande des Wasserauszugs gefundene Natrium- 
carbonat stammte, wie ich mich tiberzeugt habe, nur zum 
kleinen Theil aus dem Calciumpriiparat, welches allerdings 
eine kleine Verunreinigung mit Natriumacetat zeigte. Das 
benutzte Priparat gab bei der Analyse 25,11 statt der be- 
rechneten 25,31"), Ca und gab in der Asche Spuren von 
Natriumearbonat. Der grésste Theil des im obigen Auszugs- 
riickstand gefundenen Natriumcarbonats kann nur aus der 
Glaswandung der Flasche in die Fltissigkeit tibergegangen 
sein. Es ist bekannt, dass besonders neue Glasgefiisse an 
wiissrige Lésungen, die liingere Zeit in ihnen stehen, Natrium 
abgeben, je nach den Verhaltnissen als Carbonat oder Hydrat. 
Im Schlamm waren am Anfang des Versuchs eingeftihrt 
nach obiger Berechnung im Mittel organische Sloffe 0,3118 gr. 
Am Ende des Versuchs wurden im ungelésten Rtickstande 
0.3272 er. und in der wissrigen Lésung 0,0113 er., zusammen 
0,3385 gr. organische Substanzen gefunden. Die einge- 
brachte und die wiedergefundene Quantitat der 
organischen Stoffe sind so wenig von einander 
verschieden, dass man eine stattgehabte Ver- 
mehrung der Spaltpilze nicht hieraus mit Sicher- 
heit erschliessen kann. Wenn eine solche statt- 
gefunden hat, kann sie jedenfalls nur eine geringe 
sein und in keinem Verhialtniss stehen zu dem 
bedeutenden Umsatz von Acetat in Carbonat. 


Sehr geringe Schlammquantitiiten bei solchen Versuchen 
zu benutzen, um tiber die stattgefundene Vermehrung der 
Bacterien sicherere Aufschliisse zu erhalten, empfiehlt sich 
aus dem Grunde nicht, weil dann die Gihrung entweder sehr 
langsam erfolgt oder ganz ausbleibt. 


Von anorganischen Stoffen war nach obiger Berechnung 
im Schlamm eingefiihrt 2,3788 gr., wiedergefunden sind 
2,1782 gr., dabei ist etwas SH, bei der Auflésung in Salz- 
siure entwichen, dessen Schwefel dem Eisen zugehérte, aber 
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grossentheils im gewogenen Eisenoxyd durch Sauerstoff dem 
Gewicht nach ersetzt ist. Etwas Kieselsiure ist an der 
Flaschenwandung haftend geblieben. Dieselbe kann aus 
der Glaswandung oder aus dem Schlamm herstammen. Da 
ferner Magnesium nicht bestimmt ist, der Schlamm_ aber 
Magnesiumverbindung enthilt, kann hierdurch die Differenz 
bedingt sein. 



































IE OTR ASA. 


Die Umwandlung des Acetat zu Carbonat und Methan ist 
in diesem Versuche, wie nachgewiesen, vollstindig abgelaufen, 





ohne dass neben Methan irgend welche Nebenproducte aufge- 


: 

funden werden konnten. Von dieser einfachen Spaltung konnten 
die Spaltpilze keinen andern Nutzen ziehen, als das dusserst 
\ geringe disponibel werdende Energiequantum, welches bei der 
Umwandlung (C,H,0,),Ca + 2H,O = (CO,H),Ca + 2 CH, 
frei wird. “Wie die Lebensprocesse in ihrem Koérper von der- 
: selben irgend bertihrt werden sollten, ist so wenig ersichtlich, 


wus bei der von den Spaltpilzen des Schlammes noch viel 

schneller und mit gleicher Exactheit der Volumenverhalt- 
; nisse in den entwickelten Gasen ausgeftihrten Zerlegung 
des ameisensauren Calcium zu Carbonat und Wasserstoff: 
CHO,),Ca + 2H,O = (CO,H),Ca + 2H,. Diese letztere 
Spaltung kann an Stelle von Spaltpilzen auch durch fein ver- 
theiltes Rhodium oder Iridium ausgefiihrt werden, ohne dass 
diese Metalle selbst dabei eine Aenderung erfahren; auf Acetat 
wirkt Rhodium nach meinen Versuchen nicht bemerkbar ein, 
doch kann man sich von der Einwirkung der Spaltpilze auf 
dasselbe kaum eine andere Vorstellung machen, als dass die 
Protoplasmen derselben einen dem fein vertheilten Rhodium 
entsprechenden Einfluss auf das Acetat wie auf das Formiat 
austiben, der wahrscheinlich mit den eigentiichen Lebensvor- 
giingen desselben, niimlich Bildung ihrer Kérpersubstanz, Ent- 
wickelung ihrer Zellen u.s. w., in keinem nahen Zusammen- 
hang steht. 

Gleichzeitig mit dem beschriebenen Versuche wurde ein 
soleher mit 20 gr. krystallisirtem milchsauren Kalk in 1 Liter 
Wasser und ein anderer Versuch mit 4,835 gr. lufttrocknem 
Holzgummi (aus Fichenholz nach Thomsen’s Vorschrift dar- 
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gestellt) in ‘/, Liter Wasser unter Zusatz von je 50 cbem. 
obiger Schlammwassermischung begonnen. Die Behandlung 
der Lésungen in den Flaschen, Aufstellung, Quecksilberver- 
schluss, war in allen Versuchen die gleiche. Das Lactat 
zogerte nicht mit der Gahrung, sie trat sogleich ein und blieb 
kriiftig, ist auch jetzt noch nicht beendet, aber bereits seit 
mehreren Monaten entwickelt sich kein Wasserstoff mehr, 
sondern allein CO, und CH, im Verhiltniss der Volumina 
1:2. Es ist hier zunachst die Umwandlung des Lactat in 
Acetat geschehen unter Austritt von CO, und H,, alsbald 
hat dann die Verarbeitung des Acetat zu Carbonat und CH, 
begonnen. Dem Holzgummi musste CaCO, zur Neutralisation 
der gebildeten Siure zugesetzt werden. Noch jetzt geht auch 
diese Gihrung kraftig von Statten. 


Die Bildung von Essigsiure durch Fiulnissprocesse ist 
eine sehr mannigfaltige. Aus einer grossen Zahl von Kohle- 
hydraten, ebenso aus der in Pflanzen ausserordentlich ver- 
breiteten Aepfelsiure, auch aus Glycerin wird sie gebildet 
nach deren vorausgegangener Umwandlung zu Milchsiiure. 
Aus Weinsiiure und aus Citronensiiure wird in sehr  ver- 
dinnten Lésungen durch Féulniss ebenfalls Essigsiure ge- 
bildet ohne intermediiire Milchsiiureproduction. Alle in der 
Natur im Humus u. s. w. aus den genannten Stoffen ent- 
stehende Essigsiure wird bei Anwesenheit von Sauerstoff zu 
CO, und Wasser, bei Abwesenheit von Sauerstoff, Eisenoxyd, 
Gyps u. dergl. za CO, und CH, schiliesslich umgesetzt. Ohne 
Zweifel tragen diese Methangihrungen nicht unwesentlich zu 
der an vielen Orten so reichlichen Sumpfgasbildung bei. 


Dass auch im Darme von Menschen und Thieren das 
Auftreten von Methan nicht allein auf Spaltung von Cellulose 
zu beziehen sei, sondern durch die zahlreichen in der Nah- 
rnng eingefiihrten Kérper, die unter Bildung von <Acetat 
durch die Faulniss zerspalten werden, wesentlich mit bewirkt 
werde, kann gar nicht in Abrede gestellt werden. 


Ob die Spaltpilze, welche das Acetat zu CO, und CH. 
spalten, denselben Species zugehdren, wie diejenigen, welche 
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die Cellulose zerlegen, habe ich weder versucht zu ent- 
scheiden, noch die Absicht es spater zu priifen, doch zweifle 
ich nicht daran, dass die Spaltpilze, welche die Cellulose 
vergasen, auch das Acetat in gleicher Weise zu spalten ver- 
mogen., 

Durch mehrere Beobachtungen ist es mir sehr wahir- 
scheinlich geworden, dass Spaltpilze Kieselsiure aufzuschliessen, 
d. h. in die lésliche Kieselsiure tiberzufihren vermégen und 
hierdurch nicht allein die Lebensvorgiinge der ihnen vielfach 
benachbarten Diatomeen und Kieselschwiimme, sondern auch; 
der héheren Pflanzen zu untersttitzen oder gar zu ermdég- 


lichen verstehen. 
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